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RESUME
L'objectif de notre travail est de voir la possibilite de convertir les acides gras du tall oil
en ester ayant les proprietes d'un fluide hydraulique de grade 32 et 46. Le tail oil raffine est
constitue d'acides gras, majoritairement d'acide oleique et linoleique, d'acides resiniques de type
abietique et cTmsaponiflables. Lesdits acides ne possedent pas les memes caracteristiques.
Apres avoir precede a 1'analyse preliminaire des acides gras, nous avons constate une bonne
viscosite, un indice de viscosite tres eleve ainsi qu'un bon point d'eclair et point de feu. En plus
de ces proprietes, les acides gras possedent un bon pouvoir lubrifiant. Pour cette raison, notre
recherche a ete basee sur les acides gras du tall oil (TOFA) purs a 93%. En etablissant un seuil
maximal de temperature, qui est de 180°C, nous avons favorise la reaction d'esterification des
acides gras sans aucune reaction des acides resiniques. Ces demiers ont ete neutralises dans la
phase de purification des produits et elimines sous forme de sels.
L'originalite de ce travail est basee sur Ie fait qu'aucune etude de ce genre n'a ete
effectuee sur Ie tail oil bmt, ou meme sur les TOFA. Les travaux qui ont ete effectues ont ete a
partir des produits plus raffines issus de la dimerisation des acides gras du tall oil, comme les
acides dimeres, 1'acide stearique et isostearique.
Le travail a ete divise en deux parties; la premiere est une etude cinetique de la reaction
des acides gras du tall oil avec 1'isobutanol, et la deuxieme est 1'etude rheologique des esters
obtenus a partir des differents types d'alcools utilises (des monoalcools, un diol et des polyols).
Dans Fetude cinetique, nous avons calcule Ie taux de conversion, la constante de la reaction
catalysee et non catalysee ainsi que 1'effet de la temperature et de la concentration du catalyseur
sur la conversion. L'etude rheologique a ete basee sur 1'effet de la stmcture des alcools sur les
proprietes physico-chimiques des esters. Les polyesters obtenus a partir des polyols, notamment
a partir du trimethylolpropane, ont les proprietes recherchees de viscosite, d'indice de viscosite et
d'indice d'acide. Le compromis d'un indice de viscosite eleve et d'un point d'ecoulement bas est
realise, contrairement aux huiles minerales ou ceci n'est realise qu'apres ajout d'additifs. Cette
valorisation pourrait etre tres interessante du point de vue disponibilite et cout des acides gras du
tail oil.
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INTRODUCTION
L'huile de tall est un sous produit important de la production de la pate kraft. Pour
produire du papier par Ie processus au sulfate, les copeaux du pin sont lessives sous pression avec
une solution cThydroxyde et de sulfure de sodium afin de liberer la cellulose de la lignine et
autres constituants du bois. Les graisses qui sont presentes dans Ie bois sont hydrolysees durant
ce precede et passent dans la solution sous forme de savons. Les rosines et la lignine sont aussi
converties en sels de sodium solubles. Une fois Ie cycle de la cuisson complete, la pate est
acheminee vers une station de lavage afln de la debarasser de sa liqueur de cuisson appelee
'liqueur noire'. La liqueur noire est concentree dans des evaporateurs a multiples effets. Durant
Fevaporation, la liqueur est refroidie dans un tank et les sels de sodium des acides gras et
resiniques se separent en une masse brune et odorante. La masse bmne, appelee 'les savons de
liqueur', est ecremee et acheminee vers un tank pour sa conversion en huile de tail. La reaction
des savons de liqueur avec 1'acide sulfurique conduit a la formation de deux couches; Ie tail oil
constitue la couche brune superieure et la solution concentree de sulfate de sodium constitue la
couche inferieure. L'huile de tall est recuperee et puis lavee avec de 1'eau pour enlever 1'acide
sulfurique libre [HERRLINGER, 1954]. L'analyse spectroscopique a demontre qu'elle contient 40
a 45% d'acides resiniques de type abietique et de 34 a 35% d'acides gras [DUNLAP et coll.,1950]
de type oleique et linoleique. En 1993, la production du tail oil au Canada, a ete estimee a
80,000 tonnes dont 35% en Colombie Britanique. Le tail oil canadien contient de 10 a 12%
d'insaponifiables de plus que Ie tall oil americain [AL WONG, 1993]. De ce fait, 1'huile de tall
devient une source renouvelable d'acides gras. A Fetat brut, elle est largement utilisee comme
agent de flottation des minerals, une fois distillee, elle est utilise dans la manufacture des agents
tensio-actifs. Sa valorisation repose essentiellement sur la distillation fractionnee sous vide.
Contrairement aux huiles vegetales, 1'huile de tail n'est pas un triglyceride et ses acides se
trouvent a 1'etat libre. Cette caracteristique permet 1'esterification selective de 1'un ou 1'autre
type d'acide apres un fractionnement. Selon plusieurs auteurs [DUNLAP, 1950] [MARVIN, 1954],
les acides gras s'esterifient plus rapidement que les acides resiniques. L'objectifde ce travail est
de synthetiser une huile de base a partir des acides gras du tall oil pour une huile hydraulique
ayant les specifications suivantes:
1
Viscosite a 40°C: 46 cSt
Viscosite a 100°C: 9.5 cSt
Indice de viscosite 190
Point d'ecoulement: -50°C
Pomtd'eclair:310°C
Cette formulation necessite des produits d'une grande purete. La compagnie Hercules
Canada nous a foumi des acides gras du tall oil purs a 93%. Les specifications de cette huile
montrent qu'il s'agit majoritairement d'acide oleique et linoleique et d'un faible pourcentage
d'acides palmitique et stearique. Le caractere lubrifiant des huiles vegetales est du a la presence
de ce type d'acides. C'est la raison pour laquelle elles ont ete longtemps utilisees comme
lubrifiants avant 1'arrivee des huiles minerales en l9eme siecle. Les huiles vegetales, cependant,
sont tres instables a hautes temperature. ZORN en 1954, a etudie un grand nombre de ces huiles,
et a constate que cette instabilite est attribuee aux hydroxyles secondaires du glycerol, la
molecule qui relie les acides gras pour former Ie triglyceride. Depuis, on imite les triglycerides
par la reaction d'esterification en faisant reagir les acides gras avec des alcools a plusieurs
groupement hydroxyles primaires. Ces alcools sont de type neopentylique tres stables a la haute
temperatire ainsi qu'a 1'oxydation.
La conversion des acides gras du tall oil en esters a caractere lubriflant est realisee par
esterification avec des alcools de differents types afin d'etudier la relation entre la structure des
esters obtenus et leurs proprietes physico-chimiques telles que la viscosite, 1'indice de viscosite,
Findice d'acide et Ie point d'ecoulement. Une etude cinetique est egalement menee pour suivre
la conversion en fonction de la temperature et de la concentration du catalyseur ^-toluene
sulfonique tres employe dans 1'esterification des acides gras. Le moyen mis en oeuvre pour cette
realisation est un reacteur ferme muni d'un dispositif de recuperation d'eau qui est produite en
meme temps que 1'ester. Sa presence dans Ie reacteur provoque la reaction inverse qui est
Fhydrolyse de Fester, par consequent, diminution du rendement de la reaction d'esterification.
Pour faciliter 1'evacuation de Feau hors du systems, nous avons introduit Ie toluene comme
solvant entrainant Feau par distillation azeotropique. Le catalyseur est un autre moyen pour
accelerer la reaction.
CHAPITRE II
Synthese bibliographique
2.1 Production du tail oil
Le tall oil fut decouvert a Skutskar en Suede en 1901. Son premier raffinage a ete brevete
par Bergstrom et Lindquist en Suede et par Hellstrom en Finlande. En 1949, fut effectuee la
premiere separation du tail oil en acides gras et en resiniques de haute purete selon un precede de
fractionnement developpe aux USA par la compagnie Arizona. La production mondiale du tail
oil en 1988 etait de 1,4 millions de tonnes dont 66% provenait des Etats Unis d'Amerique.
Depuis, une compilation bibliographique flnancee par Pulp Chemicals Association compte plus
de 1600 references en 1956 [DUANE, 1989].
DREW, en 1981 definit Ie tail oil comme etant un melange de glycerides d'acides gras,
d'acides resiniques et d'msaponifiables. Ces composes sont locahses a 1'interieur de 1'arbre selon
leur fonction. Les acides gras sont des reserves alimentaires dans les cellules parenchymateuses
ou la sequence de leur formation est comme suit:
Carbohydrates (sucres, amidon)
1j
Acides gras de bas poids moleculaire (acetoacetate, pyruvate)
u
Acides gras de haut poids moleculaire satures (acide stearique)
u
Acides gras de haut poids moleculaire insatures (acides oleique, linoleique, linolenique)
0
Esters gras, (trioleine, etc.)
Les insaponiflables sont des phytosterols ou des hormones des plantes, qui se forment de
la meme maniere que les acides gras pour arriver aux structures de diterpene. Les acides
resiniques sont produits par les cellules du parenchyme epithelial qui couvrent et protegent Ie
bois. Us se trouvent sous forme d'isomeres de la formule chimique brute €20 Hso 02.
Copeaux de
bois
condenseur -^ Terebentme
les savons ecremes de
la liqueur noire
->
rejet
PROCEDE D'ACIDIFICATION
cendre eau
Tail oil brut
rejet eau
Figure 2.1 Precede de production du tail oil
Le tail oil est forme apres solubilisation de la lignine sous 1'action de la liqueur de
cuisson (hydroxyde de sodium et de sulfite de sodium). La soude caustique reagit avec les
groupes acides de la lignine (OH phenolique et quinonique) et forme les phenolates de sodium
(C6H50Na).
R— OH + NaOH- -^R—ONa+HzO
Le passage de la lignine en solution est assure par 1'hydrolyse et la depolymerisation:
I I
—c — — c —
t'NaOH —^.— /•^Z^+NaOH
-°<S>-^ ~;C."°<Q>—-Nto<0
OCH, I f U °tH3 OCH3
OCH
OCH
O  OH
Figure 2.2 Reaction d'hydrolyse et de depolymerisation de la lignine
La cuisson au sulfate donne naissance a la thiolignine riche en soufre. Avec
1'augmentation de la temperature et de la pression, elle se detruit pour former un mercaptan et un
acide:
OH
—c
I „.. I
— C — SH _ c — OH — C = 0
OCE
H^O
OCE OCB OCH
OH OH OH OH OH
Figure 2. 3 Reaction de destruction de la thiolignine et formation d'un mercaptan et d'un acide
La lignine dissoute dans la liqueur noire n'est pas une substance uniforme, 70 a 80% est
colloidalement dissoute et 20 a 30% est dissoute dans I'eau. La partie colloidale se trouve sous
fomie de sels sodiques, d'acides resineux et d'acides gras. Sous 1'action des oxydes metalliques
et des hydroxydes, ils se convertissent en savons de sodium et de sulfates. La liqueur noire riche
en savons d'acides gras et resiniques est lavee a 1'eau chaude avant d'etre acheminee vers les
evaporateurs a multiples effets. A 25-26% en solides, ces savons sont ecremes continuellement
pour eviter 1'encrassement et Ie colmatage des evaporateurs. Les ecremoirs sont des bacs munis
de chicanes qui fonctionnent a une pression de 1 atm. DREW et coll. en 1981, ainsi que FRANKEL
en 1939, ont constate que pour optimiser la separation, il faudrait avoir Ie circuit Ie plus court
possible assure par les chicanes, minimiser la turbulence et la distance que les particules de
savon empmntent pour arriver a la surface.
Pendant Ie stockage, la difference de densite des savons (0,95) par rapport a celle de la
liqueur (1,16) favorise la montee en surface des particules de savon. Ces savons, a 50% de tall
oil, sont convertis en tail oil brut par acidification avec 1'acide sulfurique. Les acides gras et
resiniques reagissent avec 1'acide pour donner les sulfates de sodium et les acides libres:
2 RCOONa + N2804
savon du tail oil
2 RCOOH + Na2S04
tail oil (melange d'acides)
R est un groupement alkyl d'acide resinique ou d'acide gras.
Les savons de liqueur sont pompes dans une colomie pour etre melanges avec 1'acide
sulfurique dilue (30-40%). Le pH est regle a 3. L'acidification d'une tonne de savon exige 200 a
250 kg d'acide sulfurique et se fait instantanement a 90-95 °C. Le melange est pompe ensuite
vers un reacteur de 1500 1 pour finir la reaction et separer les sulfates de sodium, de calcium et la
lignine. II passe a travers un filtre pour eliminer les fines et la lignine solide. Le tail oil brut est
recupere par decantation ou centrifugation. Dans cette etape, GRAYER et coll.,(1940a) constatent
qu'une perte de 1% peut representer 3% du potentiel du tall oil. Le tail oil est ensuite lave a 1'eau
chaude pour extraire 1'acide residuaire et les sels inorganiques.
La qualite du tail oil depend de la quantite de la lignine qui reste dans la liqueur noire. La
purete varie entre 90 et 98% quand la concentration de la lignine varie entre 0,1 et 1%. Son
rendement est de 48 a 56% par rapport aux savons, avec une densite de 0,9 a 1 et une masse
moleculaire d'environ 292 g. Le nombre d'acide (mg KOH/g de tall oil) est un critere de qualite
du tall oil. II indique son contenu en acides gras et resiniques libres. Plus il est grand meilleure
est 1'huile. D'apres GUPTA (1983), la qualite et la quantite du tall oil peuvent etre augmentees de
15-50% en remp^ant Ie systeme d'acidulation en batch par un systeme en continu.
2.2. Distillation du tail oil [DREW ,1981]
La valorisation du tall oil passe par sa distillation qui donne cinq fractions essentielles: les
insaponifiables, les acides gras en C 15 (palmitique), les acides gras en Cis, les acides resiniques,
et la poix. Selon DREW en 1909, Ie suedois BERGSTRON a determine les composes majeurs du tail
oil bmt (acide oleique et resiniques) theoriquement possible de separer par distillation. Dans Ie
premier batch. Ie tall oil etait charge dans une colonne, puts chauffe a 200°C sous pression
reduite. Les composes odorants sont ecartes les premiers. La deuxieme fraction etait plus claire,
de viscosite reduite, avec plus d'acide gras. Cette fraction etait utilisee directement dans la
manufacture des savons. En chauffant plus. Ie produit devient plus visqueux avec plus d'acides
resiniques. A cause de sa tendance a la cristallisation, la fraction de resines etait utilisee dans Ie
collage du papier. Le residu est un produit poisseux qui reste au fond de la colonne. Au fil des
annees, la distillation est passee du systeme batch au systeme continu qui a commence en
Virginie en 1930. Le debut de la production des acides du tail oil raffine eut lieu en 1943 par
GRAYER et coll. (1942) et se poursuit jusqu'a nos jours. L'Arizona Chemical Compagny est la
premiere companie ayant demontre la possibilite d'obtention du tall oil de haute purete d'acide
gras avec moins de 2% d'acides resiniques, et d'acides resiniques avec moins de 3% d'acides gras
par la methode de distillation fractionnee.
2.2.1 Distillation simple
L'objectif de la distillation simple est d'enlever les produits poisseux et les produits les
plus volatils ainsi que les insaponifiables. Le processus se fait en une seule etape, ou Ie tall oil
brut est evapore sous vide dans une colonne de distillation courte munie de chicanes. Une tonne
de pate donne de 60 ^ 120 kg de savons de liqueur noire et de 30 a 60 kg de tall oil bmt [OTHMER,
1982]. La poix est retiree par la partie inferieure de la colonne et les produits volatils sont
evacues par Fextremite superieure. La fraction du milieu, un melange d'acides gras resiniques et
d'insaponifiables, est extraite a la vapeur. La fraction de resines qui contient 10% d'acides gras
est retiree par cristallisation ou centrifugation. La liqueur mere est redistillee et Ie distillat (28-
32% d'acides resiniques) est reconnu comme etant I'huile de tail distillee.
2.2.2 Distillation fractionnee
La distillation fractionnee est accomplie en batch ou en continu avec ou sans gaz inert.
Les produits de base obtenus sont: produits de tete, acides gras, tall oil distille, resines et poix.
La distillation fractionnee du tall oil bmt necessite des precaution a cause des problemes
suivants:
a. Le tail oil doit etre maintenu a 50-70°C (il est semi solide a temperature ambiante),
b. II est corrosifa cause des traces d'acide sulfurique,
c. 11 contient des acides gras insatures qui se decomposent a 260°C.
Les tours de fractionnement modemes sont chauffees a la vapeur. Elles fonctionnent a
200-285°C et a 13,3kPa (100 mmHg). A 1'entree de la tour. Ie tall oil bmt est vaporise
rapidement. Les alcools presents (sitosterol, €22, €24, et €25) sont esterifies avec les acides gras.
En raison du point d'ebullition eleve des esters, ils se condensent en residu ou poix. La lignine,
les resines dimerisees et les acides gras sont recuperes dans la fraction de la poix. Les composes
les plus volatils (hydrocarbures, composes sulfureux et les gaz incondensables) sont purges a
1'extremite de la colonne et Ie tail oil rafine est recupere comme une vapeur a partir de la tour de
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distillation de la poix. Un debit de vapeur a haute vitesse est utilise pour reduire la temperature
et prevoir la degradation thermique. Les vapeurs et gaz incondensables sont brules (fig. 2.4).
TABLEAU 2.1 COMPOSITION DU TALL OIL
Nom commun
Acides satures
pahnitique
steanque
Acides insatures
palmitoleique +
isomeres
oleique
oleique isomeres
Unoleique
liaoleique isomeres
Nomenclature
hexadecanoique
octadecanoique
hexadecenoique
c/5-P-octadecenoique
octadecenoique
cis,cis-9-12-
octadecendoique
octadecadienoique
Structure
CH3(CH2)i4COOH
CH3(CH2)i6COOH
CH3(CH2)xHC=CH-
(CH2)yCOOH
x+y=12
CH3C(CH2)7CH=CH-
(CH2)7COOH
CH3(CH2)xCH=CH-
(CEyyCOOH
x + y = 14
CH3(CH2)4CH=CH-
CHzCH^CH-
(CH2>7COOH
Source typique
tall oil de tete
taU oil de tete
acides gras
tall oil de tete
TOFA
TOFA
TOFA
TOFA
Abondance
majeure
mmeure
mmeure
majeure
mmeur
maieur
mmeure
TOFA: Tail Oil Fatty Acids
2.3 Traitement chimique du tail oil
D'apres AGNELLO et coll. (1960), on peut epurer Ie tail oil en Ie dissolvant dans du naphte
puis Ie trailer avec de 1'acide sulfurique (88 -100%). La temperature et la quantite du solvant par
rapport a ITiuile influencent la couleur du produit, tandis que la quantite et la concentration de
1 acide sulfurique influencent sa viscosite. A la fin de ce traitement, un residu d'acide noir
contenant une grande partie de produits colores et odorants prend place au bas du tank. L'huile
est lavee a 1'eau et avec une solution diluee d'alcali pour eliminer 1'acide residuaire. Apres
1'elimination du naphte, on obtient 1'huile rafinee. Elle peut etre eclaircie d'avantage en la traitant
par un solvant avec un blanchiment a 1'argile. Un autre processus de traitement est presente par
HUFF (1948), ou il utilise un melange d'acide phosphorique et sulfurique sans la presence du
solvant.
4"
ng vapeur evacuee par Ie vide
Tail oil brut
vapeur vapeur—l
A
Tetes
POJK Acides resiniques
Figure 2.4 Modele du processus de fractionnement du tall oil bmt
Acides gras
(25-35^ resines)
Tetes
\
Acides gras
2.4 Chimie du tall oil
La chimie du tall oil est assez complexe, a cause de la presence des fractions d'acides gras
et resiniques ayant de nombreux composes individuels. Cependant, elle peut etre simplifiee par
un regroupement similaire des composes, compte tenu de la presence du groupement carboxyle
et des doubles liaisons dans les deux acides [ZACHARY, 1965].
2.4.1 Les acides eras
La fraction d'acides gras du tall oil est composee principalement de C\^ de chatne
lineaire saturee et insaturee avec une faible quantite de Ci6. La composition typique de ces
acides et leurs structures sont presentees dans Ie tableau 2.2. Les reactions chimiques des acides
gras sont divisees en deux categories: les reactions causees par la presence du groupement
carboxylique et les reactions dues a la presence de la double liaison [AGNELLO, I960].
TABLEAU 2.2 ACIDES GRAS MAJEURS DU TALL OIL
Acide oleique
Acide linoleique (non conjugue)
Acide linoleique (conjugue)
Adde stearique
Acidepalmitique
(50%) CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
(40%) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH
(5%) plusieurs isomeres presents
(2%) CH3(CH2)l6COOH
(0,1%) CH3(CH2)l4COOH
Reactions impliquant Ie groupe carboxyle
La reaction simple des acides gras du tall oil est la formation des sels solubles (savons) par
traitement avec les bases comme dans la reaction suivante:
CnHssCOOH + NaOH —> Ci7H33COONa + Hz 0
L'esterification des acides gras ou de leurs derives avec les alcools ou phenols produit des esters:
CnHssCOOH + ROH <=====> CnHssCOOR + Hz 0
La reaction est reversible, par consequent 1'ester peut etre hydrolyse pour former des acides et des
alcools ou phenols. L'esterification des acides gras du tail oil exige des temperatures elevees ou
la presence d'un catalyseur. AGNELLO a demontre qu'a faible concentration de catalyseur acide,
Ie taux d'esteriflcation est proportionnel a la concentration de 1'ion d'hydrogene. Les catalyseurs
usuels sont des acides mineraux (Hs 504, HC1, N3 P04), 1'acide p-toluene sulfonique et les resines
echangeuses de cations.
En 1950, DUNLAP et coll. ont determine les conditions de 1'esterification preferentielle
des acides gras avec les polyols. Us ont utilise une huile de tail raffmee a 164 mgKOH/g d'indice
d'acide. Us ont demontre que 1'esterification des acides gras avec Ie pentaerythritol a lieu vers
180°C. L'esterification des acides resiniques, par contre, commence vers 220°C pour se
completer a 260°C. Cependant, 1'augmentation de la temperature cause la deshydratation
intramoleculaire du polyol. Pour contrer ceci et afin d'esterifier tous les acides presents, ils
augmentent 1'exces du polyoljusqu'a 100%.
Quand 1'hydroxyde d'ammonium reagit avec les acides gras, il se forme un sel
d'ammonium puis une amide
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CnHssCOONKt —> Ci7H33CONH2 + ^0
En augmentant la temperature, un nitrile se forme:
Ci7H33CONH4 —> CnHssCN + R^O
Les alcools gras du tall oil sont prepares par hydrogenation catalytique des acides gras et leurs
esters:
Ci7 Hs3 COOH + 3 H2 —> Ci7 N35 CH^OH + R^O
Les mercaptans sont prepares a partir des acides gras, des sulfides d'hydrogene et I'hydrogene
sous pression avec un catalyseur approprie:
Ci7 Has COOH + H2 S + 2 Hz —> €17 N33 CHz SH + 2 Hz 0
Reactions impliquant les doubles liaisons
L'isomerisation a considerer est celle de 1'acide linoleique non conjugue en acide linoleique
conjugue. Elle se deroule a haute temperature et sous pression avec KOH en solution de glycol,
ou sous pression avec une solution aqueuse:
CHs (CH2)4 CH = CHCHzCH = CH(CH2)7 COOH 9,12-acide linoleique
^
CHs (CH2)5 CH = CHCH = CH(CH2)? COOH 9,1 1-acide linoleique
+
CHs (CH2)4 CH = CHCH = CH(CH2)g COOH 10,12-acide linoleique
L'oxydation par 1'air des doubles liaisons des acides gras insatures et de leurs esters conduit a la
formation des hydroperoxydes. D'autres produits intemiediaires sent formes comme les alcools,
les cetones et des materiaux polymeriques. L'oxydation par 1'ozone de la double liaison de 1'acide
oleique forme deux produits majeurs; 1'acide pelargonique et I'acide azelaique:
[0]3
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH —> CHs (€N2)7 COOH + HOOC(CH2)7 COOH
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Les acides gras insatures peuvent etre catalytiquement hydrogenes pour donner un acide sature.
Avec 1'acide linoleique, la reaction produit de 1'acide octadecenoique, puis sous hydrogene,
1'acide stearique:
CnHsiCOOH —> CnHssCOOH —> CiyHssCOOH
Le peroxyde d'hydrogene en presence d'acides carboxyliques, tels que 1'acide formique et
acetique, reagit avec 1'ester insature de 1'acide pour former les esters epoxydes. Le catalyseur
usuel est 1'acide sulfurique. La reaction se deroule en deux etapes:
0
H+ il
CH3COOH + HgO^ —^ ^COOH + H^O
0
JL \. / \
CHgCOOH + C=C ^ C-'
/ \ /v^
0
Figure 2.5 Formation des esters epoxydes a partir du peroxyde d'hydrogene
Ces esters sont utilises comme plastifiants et stabilisants dans les resines polychlomre de
vinyle (PVC).
La polymerisation est Ie seul mecanisme possible impliquant la reaction du type Diels-
Alder avec 1'acide linoleique.
HC=CH
CH3(CH2),,CH=CHCH=(CH^COOH + C =C^—^ CH^CH,),-C ' CH(CH^COOH
c—c
Figure 2.6 Polymerisation de 1'acide linoleique
2.4.2 Les acides resmigues
Les acides resiniques ont deux groupements fonctionnels: Le groupe carboxyle et les
doubles liaisons. La fraction d'acides resiniques comprend plusieurs acides avec la meme
structure de base et de formule chimique €20 Hso Oi Les stmctures communes sont donnees sur
la figure 2.7
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Reaction impliquant Ie groupe hydroxyle
Le groupe hydroxyle des acides resiniques est steriquement encombre, par consequent, il ne
reagit pas dans toutes les reactions comme ceux des acides gras. Get encombrement est du au
fait que Ie groupe carboxylique est relie a 1'atome du carbone tertiaire et que la configuration de
la molecule place certains groupes a proximite fermee par rapport au groupe carboxyle. Pour
cette raison, les acides resiniques reagissent a haute temperature, prmcipalement dans
I'esterification.
Les acides resiniques reagissent rapidement avec les bases pour former les resinates de metaux
(sodium, calcium, manganese, etc.). Ces resinates sont preparees selon 1'une des methodes
suivantes: Processus par precipitation, Processus par solvant, Processus par fusion.
2Ci9H29COONa + (€N3000)2 Zn —> (Ci9H29COO)2Zn + 2CH3COONa
Les esters d'alcools monohydriques sont prepares en batch ou en continu et sous pression.
Habituellement la temperature est de 1'ordre de 225-300°C. Les alcools polyhydriques sont
prepares en chauffant 1'acide resinique avec I'alcool (glycerol, pentaerythritol, diethyleneglycol,
erythritol) a 250-300°C. La poudre de zinc. Ie sel de zinc, I'oxyde de calcium et 1'acide borique
sont utilises comme catalyseur pour reduire Ie temps de la reaction. La plupart des acides
resiniques peuvent etre identifies par chromatographie en phase gazeuse en les convertissant en
methyl esters.
L'ammoniac reagit avec les acides resiniques a temperature elevee pour produire les nitriles:
C^HsiCOOH + NHs —> C^HsiCN + 2 H^O
Les resines amines sont produites a partir des nitriles par hydrogenation catalytique a pression et
temperature elevees. Ces resines et leurs derives sont utilises comme agents cationiques de
flottation, antioxydants et agents anticorrosifs. L'augmentation de la temperature provoque la
reaction non desiree de decarboxylation, qui abaisse Ie nombre d'acide des acides resiniques.
Quand I'acide est chauffe jusqu'a 300°C, la decarboxylation a lieu avec la formation des
materiaux neutres connus comme 1'huile de resine. Ces huiles entrent dans la manufacture des
isolants des fils electriques, vu qu'elles ne sont pas conductrices d'electricite. Elles sont utilisees
egalement dans la fabrication des graisses de lubrification a bon marche.
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CH3 COOH CH3CQOH"x^
M\A
CH3 COOH"x^
Mv^
Adde abjetique
/CH3 CH3| ]| /CH3
C-H
\)H3 ^ ^CH3
Acide dehydroabietique
C(-[3 CQOH CH3 COOH
CH3
CH3
Acide neoabietique
CH3 COOH
CH3
CH3
CH3
Acide isopimarique Acide pimartque Adde palustrique
Figure 2.7 Structure des acides resiniques du tall oil
l/alcool hydroabietyle est produit par hydrogenation du methyl ester d'acide resinique a
300°C et sous pression d'hydrogene de 5000 Psi. La liaison double est egalement hydrogenee
dans les memes conditions. L'alcool commercial est transparent, visqueux avec un nombre
d'acide faible et une bonne resistance a 1'oxydation. II est utilise dans la preparation des esters
pour les revetements protecteurs, les plastifiants et les adhesifs.
Reactions impliquant les liaisons doubles
Les acides abietiques possedent deux doubles liaisons conjuguees, subissant une isomerisation a
haute temperature. Les acides de type pimarique sont relativement stables dans les memes
conditions a cause de 1'isolation de leurs doubles liaisons. La chromatographie en phase gazeuse
montre que 1'acide abietique est Ie compose preponderant avec 35% et 1'acide dehydroabietique
est de 18%. Dans la reaction de Diels-Alder, les acides abietiques sont isomerises en acide
levopimarique. Les acides abietiques conjugues sont oxydes instantanement.
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L'hydrogenation des doubles liaisons conduit a des acides resiniques plus stables a
1'oxydation. L'accomplissement de cette reaction n'est pas simple car elle exige un catalyseur de
metal noble (nickel de Raney), ime haute temperature et une pression de haute a moderee. Une
resine hydrogenee commerciale peut contenir jusqu'a 60% d'acide dihydroabietique, 15% d'acide
dehydroabietique et 25% d'acide abietique.
Les reactions de dimerisation et de polymerisation ameliorent les proprietes des resines
surtout a 1'oxydation, en formant des dimers, des trimers et des polymers. Le catalyseur usuel
pour ce genre de reactions est 1'acide sulfurique.
2.5 Proprietes physico-chimiques
Le tail oil bmt est relativement fonce de couleur et d'odeur tres desagrealable. Son
processus de raffinage avec 1'acide sulfiuique donne un produit clair, moins odorant, avec des
proportions egales d'acides gras et resiniques. Mais la distillation donne de meilleures proprietes,
avec moins de matieres neutres et peu de resines. Selon la destination du tall oil, il est distille
pour contenir plus d'acides gras ou resiniques. Celui qui contient plus d'acides resiniques a une
structure cyclique, insoluble dans 1'eau mais soluble dans les solvants organiques avec un point
de ramolissement egal a 80°C[OTHMER, 1982]. Des analyses chromatographiques typiques sont
donnes sur Ie tableau 2.3.
Le tall oil ainsi que ses differentes fractions sont solubles dans les alcools, les esters, les
cetones, les hydrocarbures, les solvants chlores, les plastifiants et les huiles minerales. Us sont
insolubles dans 1'eau, mats solubles dans les glycols a temperatire ambiante.
Le point d'eclair et Ie point de feu sont utilises pour mesurer et decrire les proprietes des
produits a repondre a la chaleur et aux flammes sous certaines conditions. Des valeurs typiques
sont donnees sur Ie tableau 2.4. Quand Ie tall oil est stocke a temperature inferieure a 50°C, une
masse cristalline se forme et peut se solidifier. Cette caracteristique lui confere une viscosite
variant entre 760 et 15 000 centipoises a 18°C.
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TABLEAU 2.3 COMPOSITION TYPIQUE DU TALL OIL BRUT
Proprietes
nombre d'acide,
acides resiniques,%
insapQnifiables,%
acides gras,%
eau,%
insolubiUte toluene,%
couleur (gardner)
Valeur type
161
42
8,5
48
0,8
0,1
15
Plage de valeur
158-170
33-47
6,6-9,7
42-55
0,04-2,8
0,04-0,4
12-18
TABLEAU 2.4 POINT D'ECLAIR ET POINT DE FEU DU TALL OIL
Fractions
Resine du tail oil
Acides gras du tail oil (98% d'acides gras)
Tall oil distilie (70% d'acides gras)
Poix
Point d'edair, °C
208
201
207
243
Point de feu, °C
224
221
226
268
2.6 Les lubrifiants du tail oil
Le tail oil n'a pas send directement comme matiere de base dans la formulation des
lubrifiants. En general, la formulation de lubrifiants d'extreme pression necessite des produits de
base d'une grande purete. Cependant, la dimerisation de ses acides gras produit des dimeres
aptes a cette formulation. Depuis 1970, en Europe, les esters dimeres du 2-ethylhexanol etaient
utilises dans les huiles a engrenages et dans les carters des automobiles [SZYDYWAR, 1984].
Selon VAN DER WAAL (1985), ce dimerate possede de meilleures proprietes de
viscosite/temperature que les lubrifiants conventionnels bases sur les huiles minerales. Pour une
meme valeur de viscosite. Ie dimerate possede un meilleur point d'ecoulement. Mats, pour
prevenir la corrosion, il est necessaire de reduire 1'acidite du dimerate par un moyen autre que
Falkali. Le dimerate produit a partir du savon est plus soluble dans Fester que dans Feau.
Comme solution a ce probleme, BOYLAN (1986) a ajoute un ester glycedyle d'acide aliphatique a
Fester lubriflant raffme. L'ester glycidyle reagit avec 1'acide libre du lubrifiant et elimine ainsi
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1'acidite. La meme procedure peut etre utilisee dans la manufacture de graisses synthetiques a
faible nombre d'acide produites a partir des dimeres et trimeres des TOFA [BOEHRINGER et
coll.,1971]. L'additifest obtenu par esterification partielle d'un acide polybasique avec un ester
glycidyle. Les proprietes d'extreme pression sont alors considerablement ameliorees par
1'addition d'esters partiels derives de la reaction de 1'acide dimere est 1'ester glycidyle d'un acide
branche.
A partir des acides dimeres et Ie polyethylene glycol, STURWOLD et coll. (1978) ont
produit des esters qui forment une emulsion stable avec 1'eau sans agent emulsiflant. Ces esters
ont un nombre d'acide de 6,7, valeur d'hydroxyle de 93,1, viscosite a 40 et a 100°C de 548 et
70,4 cSt respectivement, un point d'eclair et point de feu de 205 et 355°C respectivement. Ces
esters sont apprecies dans Ie travail des metaux fen-eux et non ferreux.
La polycondensation des acides dimeres du tail oil forment avec Ie
polyoxyethylenediamine des amidoamines compatibles avec 1'eau en toutes proportions. Ce
caractere hydrophyle leur permet d'etre utilise dans Ie travail des metaux. Les amidoamines
possedent une propriete d'extreme pression eleveeet sont des inhibiteurs de corrosion. Les
caracteristiques des lubrifiants obtenus par STURWOLD et coll. (1973) sont: indice d'acide ^10,
viscosite a 100°C de 50 - 200 cSt, point d'eclair » 185°C, point d'ecoulement compris entre -15
et 0°C.
BOEHRINGER et coll. (1974) ont decele des additifs non corrosifs et moins salissant a
1'extreme pression. Ce sont des esters partiels obtenus par la reaction d'un neo-acide derive d'un
ester glycedyl avec les acides dimeres du tail oil.
La polycondensation des acides dimeres avec les polyols neopentylglycol,
trimethylolpropane et pentaerythritol produit des lubrifiants polyesters a viscosite elevee, point
d'ecoulement bas et satisfait la relation viscosite/temperature [KOCH et coll., 1978]. Ces acides
dimeres et trimeres sont derives de la polymerisation d'acide gras insatures (oleique, linoleique et
linolenique) provenant des huiles de soja et du tail oil. KOCH a procede par une esterification a
deux etapes en utilisant un leger exces d'acide. II ameliora ainsi la viscosite des huiles minerales
jusqu'a 113-896 cSt a 37,8°C et 16-77 cSt a 99°C. L'indice de viscosite est compris enfre 146 et
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170, Ie point d'ecoulement entre -20 et -59°C. Ce type d'ester est generalement utilise dans les
fluides de transmission et dans les moteurs a deux temps.
II a ete rapporte que 1'acide isostearique et Ie trimethylolpropane produisent un polyester
avec une excellente stabilite thennique [AYLESWORTH et coll., 1963][KOCH et coll., 1978].
AYLESWORTH fait allusion aux acides oleiques et linoleiques hydrogenes du tail oil pour fonnuler
des lubrifiants stables avec les polyols. Ces acides sont prepares par hydrogenation des acides
gras du tail oil. L'acide stearique solide est retire du melange.
L'acide isostearique est Ie produit final de la dimerisation des acides gras du tall oil.
COTONGTON ET COLL. (1971) a synhtetise a partir d'un melange d'isostearique et d'acide 2-
ethylhexanoi'que avec Ie pentaerythritol un lubrifiant dont la stabilite a 1'oxydation et a la
temperature est excellente. Grace a sa viscosite elevee, 11 a ete utilise dans les roulements
specmux.
TOFA
dimere brut
acides monomeres acide dimere
moDomere hydrogene dimere distille trunere
acide stearique bmt
acide stearique
acide isostearique bmt
acide isostearique
Figure 2. 8 Dimerisation des acides gras du tail oil [DUANE et coll., 1989]
2.7 Les esters lubrifiants
KOCH explique que dans Ie but d'ameliorer la viscosite des huiles minerales, des
polymeres comme Ie styrene-butadiene sont generalement rajoutes. Cependant, celui ci est
sensible aux forces de cisaillement, provoque la mpture de la chame, et par consequent une
baisse de viscosite. Les esters lubrifiants ont connu leur developpement pendant la deuxieme
guerre mondiale en Allemagne. Les basses temperatures figaient les huiles et les graisses
minerales et rendaient de ce fait inutilisables la plupart des vehicules de combat.
La figure de du developpement des huiles synthetiques est Ie Dr. HERMANN ZORN (1954)
de I.G. Farbenindustrie (compagnie allemande). Son double objectif etait de pallier aux
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conditions extremes de temperature et de contrer les problemes d'importation. II a produit en
1927 des lubrifiants a partir de 1'hydrogenation de la houille. II constate que la viscosite
augmente avec Faugmentation de la chaine moleculaire. Aux huiles minerales, il rajouta des
huiles vegetales pour les ameliorer. Un autre probleme surgissait, celui de 1'instabilite des huiles
vegetales (huile de ricin) et animales, a 1'oxydation et a la temperature. II conclua que
Fhydroxyle secondaire du glycerol dans la molecule de 1'huile sont a 1'origine de cette instabilite.
Aujourd'hui, une longue liste de compagnies foumissent les lubrifiants de diesters, on
compte Rohm & Haas Chemical Co, Emery Industries Inc., Monsanto Chemical Co., Celanese
Corp., Dow Chemical Co., Tennessee-Eastman, Union Carbide et beaucoup d'autres. Quelques
unes de ces compagnies commercialisent les lubrifiants prets a 1'utilisation, quant aux autres
elles foumissent les produits de base comme Humble, Sinclair, Texaco, Socony-Mobil. En
Grande Bretagne, on trouve Esso Petroleum Ltd, British Petroleum, Shell Petroleum et Wakfield.
En France on trouve Nyco.
2.7.1 Preparation des lubrifiants d'acides dibasiques
D'apres DUKEK et coll. (1962), Ie groupement ester a une stabilite thermique plus grande
que celle de la liaison C - C. Les produits qui entrent dans la preparation de ce type d'esters sont:
a. les acides dibasiques a longues chaines; sebacique, azelaique et adipique
b. les alcools primaires branches a longues chames; 2-ethylhexanol, oxo de Cg, €9 et Cio.
c. les acides monobasiques a longues chaines avec les glycerols.
Les alcools primaires utilises dans la manufacture des esters dibasiques sont produits
selon deux precedes; la reaction oxo et la condensation aldol. La premiere implique 1'addition du
monoxyde de carbone et 1'hydrogene aux olefines pour former des aldehydes a partir desquels
1 alcool est produit par reduction. La deuxieme fait reagir deux molecules d'aldehydes pour
former un aldehyde insature a partir duquel, les alcools sont produits par reduction.
H H 0 H R' H R' H
L _-__ 1^ _ ___ I I L li
RCH2 - C 0 + R' CH2- C 0 —> R- CHz -C - CH-CO —> R - CHz - CH= C - CO + H2 0
I
H
Figure 2.9 Reaction de condensation aldol et formation d'aldehyde
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L'aldehyde forme se decompose en eau et en aldehyde insature. II est ensuite hydrogene
pour produire 1'alcool primaire.
Le 2-ethylhexanol est forme a partir du n-butyraldehyde comme suit:
CH3
H H ^ H
1 OH- _ _„ _„ 1 L"2 1. -HP
CH3-CH2-CH2 - CO ^ CH3-CH2-CH2- C - CH - CO
OH
CH3 CH3
L 1
CHa H CHz
i L Hs ,„ _, ,„ ,„ 1,CH3-CH2<;H2-CH=C - CO ~" ^ CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH20H
2-ethylhexanol
Figure 2.10 Reaction de formation du 2-ethylhexanol
Les acides dibasiques les plus importants utilises dans la manufacture des esters
lubrifiants sont: sebacique, adipique et azelaique. L'acide pelargonique monobasique est
egalement utilise, il est produit en meme temps que 1'acide azelaique. L'acide adipique (Ce) est
produit par oxydation du cyclohexane, cyclohexanol ou cyclohexanone. Les acides azelaique
(€9) et pelargonique monobasique (€9) sont produits par oxydation a 1'ozone de 1'acide olelque
produit prealablement par hydrolyse des huiles vegetales ou animales:
0
uC OH0 / ~ ~ 0
11- _ / II
CH^CHg)^ - CH=CH - (€N2)7 - COH + €3 —^ (€N3)7 Q + CHs - (€N2)7 - COH
n.
C OH
acide oleique ^^g azelaique acide pelargonique
Figure 2.11 Reaction de production des acides azelaique et pelargonique
D'apres LEGAGNEUR (1939), 1'acide azelaique fut entrevu pour la premiere fois en 1837
dans Foxydation nitrique de I'acide oleique. Par la suite ce meme diacide fut obtenu par Wirz,
Buckton, Arpe et d'autres dans 1'oxydation de 1'huile de coco et 1'huile de ricm avec un
rendement de 1 kg a partir de 3 kg d'acide oleique. LEGAGNEUR disposait d'un appareil
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d'ozonation qui lui permettait 1'obtention de I'acide azelaique par decomposition de 1'ozonide de
Facide oleique
L'acide sebacique (Cio) est obtenu par distillation et decomposition des savons de sodium
produits par hydrolyse alcaline de 1'huile de ricin.
0
II
OH H H Q __ ___ ^COHI T T JJ NaOH /^' OH
CHs-( CH^R - C-CH2- C= C -(CH^), - COH ^ fCH,')»'- - „ I^—2/5 ^ — --- ^x^7 — ^- ^n 2^8 Q + CRH^-C-CH,
H \L/ '61X137-^3
:OH H
acide ricinolei'que _.,_ _-,.__.
le
Figure 2.12 Reaction de production de 1'acide sebacique
2.7.2 Prourietes physiaues des esters^dibasigues
Viscosite et point d'ecoulement: COHEN et coll. (1947) ont conclu que les caracteristiques
suivantes sent identiques pour les hydrocarbures et pour les diesters d'acides dicarboxyliques:
a. 1'augmentation de la longueur de chaine augmente la viscosite et 1'indice de viscosite en
augmentant Ie point de congelation,
b. 1'addition de ramifications augmente la viscosite, abaisse Ie point d'ecoulement.
L'indice de viscosite lui par contre va dependre de la longueur de ces ramifications,
c. la position des ramifications influence la viscosite et 1'indice de viscosite,
d. 1'addition d'un groupe cyclique augmente considerablement la viscosite mais abaisse
beaucoup plus 1'mdice de viscosite (TV) par rapport aux chaines aliphatiques.
Les structures les plus favorables sont produites a partir cTacides aliphatiques et d'alcools
a ramifications courtes.
Volatilite: a cause du travail a haute temperature, un minimum de volatilite des lubrifiants est pre
requise. Un poids maximal standard de 0,05 % de perte est accepte pour les esters de masse
moleculaire de moins de 370-400g equivalent a 19-20 unites par chaine.
Stabilite a I'oxydation et a la temperature: les travaux de ATKINS et coll. (1947) ont conclu que la
stabilite depend de la structure des diesters. Leurs tests etaient bases sur un systeme de bombe ou
ils faisaient oxyder les esters sans laisser echapper les produits d'oxydation. La stabilite
thermique est egalement fonction de la structure moleculaire plus specialement celle de 1'alcool.
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TABLEAU 2.5 INFLUENCE DE LA STRUCTURE DE L'ALCOOL SUR LW DES DffiSTERS
D'ACIDE SEBACIQUE
Alcool
1 methyl, 4 ethyl octanol
2 ethylhexanol
methyl butanol
propanol
Structure
c
I
c-c-c-c-c-c-c-c
c
I
c
c
C-A-C-C-C-C
c
c-c-ci'-c
c
lc-c
IV
139
154
156
125
c c p c c cr r IT n r r
CC-C-C-O-C-Cg-C-O-C-C-C.
r"
370.6 masse molaire
20 unite de longueur de chame
-12.6 point de congelation °C
125 indice de viscosite
Di(l,3-dimethylbutyl)
sebacate
?
0 0 ^IF i/ ii i
C-C-C-C-0-C-Cg -C-O-C-C- C-
370.6
20
-22°
158
Di (2-ethylbutyl)
sebacate
Figure 2.13 Influence de la structure sur Ie point de congelation et 1TV
c[
0
n
0
II 7
C-C-C-C-0-C-C4 -C-0-C-C-C-C
286.4
16
-41.8°
125
masse moleculaire
unites de chaines
point de congelation, C
indice de viscosite
co o c
I H II !
C-C-0-C-C8 -C-O-C-C
286.4
16
0°
125
Di (3-methylbutyl) adipate Di (isopropyl) sebacate
Figure 2.14 Influence de la structure de 1'acide sur Ie point de congelation et 1'IV
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TABLEAU 2.6 INFLUENCE DE LA STRUCTURE DE L'ACIDE SUR LW DES DEESTERS
DU 2-ETHYLHEXANOL
Acide
sebacique
azelaique
adipique
glutarique
Structure
0 0
[I _ "
O-C-CS-C-Q-
0 0
LI - 11
0-C-C 7-C-O-
Q o
(I - U
0-C-C 4-C-O-
0 0
0-C-C 3 -C-0-
IV
154
146
121
106
TABLEAU 2.7 PROPRffiTES DES DIESTERS
Diester
di-isooctyl azelate
di-2-ethylhexyle
sebacate
di-isodecyl azelate
tridecyl azelate
di-iso-adipate
di-et tri-decyl adipate
100°C
3.30
2.90
4.30
6.40
3.53
5.30
viscosite,
cSt
40°C
12.2
10.3
17.5
33.8
13.7
26.7
-40°C
1,400
1,150
3,580
18,700
3,100
21,700
indice de
viscosite
140
138
161
145
144
135
point de
fluidite
°c
-54
-59
-59
-57
-71
-57
pomt
d'eclair °C
218
218
232
243
224
235
point de
feu,
°c
249
246
271
293
252
277
DOUGLASS et coll. (1958) de la compagnie Douglass Aircraft Inc., ont synthetise des
esters complexes de tetra orthosilicate et d'autres esters d'alcools monofonctionnels, glycol et
acides dibasiques. Ces esters ont ete produits par esterification en presence d'exces de glycol et
d'alcool simple sous pression inferieure a 30 mmHg et a temperature de 200°C. L'hydrolyse du
produit lui a permis de determiner les quantites des reactifs. Pour ce calcul, il a etabli cette
equation: X + 2 Y = 2 Z
X est Ie nombre de moles de 1'alcool monohydrique ( C6 a C9), Y est Ie nombre de moles du
glycol (cyclique, C7 a C 10), Z est Ie nombre de moles de 1'acide dicarboxylique (azelai'que et
sebacique). La viscosite a 40°C de ces produits est comprise entre 4,08 et 81 cSt, 1'IV entre 136
et 223 et Ie point d'ecoulement entre -48 et -73°C.
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2.7.3 Preparation des lubrifiants de neopentvlpolyols
Les esters de neopentylpolyols sont un type d'ester organique tres prometteurs pour les
lubrifiants qui exigent un large intervalle de temperature avec une excellente stabilite thermique
et oxydative. Us possedent egalement une bonne propriete a basse temperature, des indices de
viscosite eleves et un bon caractere lubrifiant.
BARNES et FAINMAN (1957) ont attribue la stabilite des esters neopentyliques a la
structure de base de leurs polyols. Ie neopentane.
CH,"p
H,C-C-CH,
I
CH3
Neopentane
Les polyols generalement utilises sont Ie neopentylglycol (NPG), Ie trimethylolethane
(TME), Ie trimethylolpropane (TMP), Ie pentaerythritol (PET) et parfois Ie dipentaerythritol
(DPET). Us sont des derives du petrole, disponibles sur Ie marche et faciles a synthetiser.
CH 20H CH 20H CH 20H CH 20H
J -1- - - J ^_ _-_ ! ~ _ !
H^-C-CH 3 H3C-C-CH 20H CH3-CH2-C-CH 20H HOCH 2-C-CH 20H
CH 20H CH 20H CH 20H CH 20H
Neopentylglycol Trimethylolethane Trimethylolpropane Pentaeiythritol
Figure 2.15 Structure des polyols commercialises
Avec ce type d'alcool, il est tres important que les produits qui sont sujets a des conditions
severes de temperature et d'oxydation soient d'une grande purete. II existe deux methodes de
preparation de polyols esters:
Esterification directe: 1'alcool et 1'acide reagissent ensemble a 100-200°C selon la temperature
d'ebullition de 1'acide. Un solvant comme Ie toluene est utilise comme agent azeotropique pour
evacuer 1'eau formee durant la reaction.
Transesterification (alcoolyse): 1'acide reagit d'abord avec un monoalcool comme Ie methanol et
Ie monoester produit subit one transesterification avec Ie neopentyl polyol pour former 1'alcool
d'origine et un autre ester de neopentyl polyol en presence du catalyseur.
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9 9H - i!
R-C-OH + HO-CH, —^ R-C-0-CH3 + Hp
^ _ ..,.^W-O-S-R CH20H . CH^-O-C-R
I cat I
+ H3C-C-CH3 *""^ H3C-C-CH3 + 2 CH^ OH
H3C-0-C;-R (L^OH ^,-0-C-R
m —.— - ^
 0
Figure 2.16 Reaction de transesterification d'un monoester en polyester avec Ie NPG
D'apres CRTTCHLEY et MILES (1965) les esters du TMP, PET et DPET sont reconnus plus
stables par rapport aux esters conventionnels d'acides dibasiques. Cependant, leur viscosite est
trop elevee. Pour remedier a cela, ils proposent une fomiulation a partir d'acides de chaines
courtes et ramifiees. Cette formulation, neanmoins, abaisse 1'indice de viscosite. Mais, par un
melange judicieux d'acides aliphatiques et ramifies, ils out developpe des produits qui repondent
aux specifications de basse temperature (-40°C) avec une viscosite de 13000 cSt. Les proprietes
de volatilite et de stabilite (hydrolyse et temperature) sont meilleures avec les acides branches
(C8) specialement avec 1'acide 2-ethylhexanoique.
2.7.4 Propnetes des esters de neopentylpolvols
Stab ilite thermique: BAKNES et coll (1957) ont decele que 1'absence de 1'atome d'hydrogene sur Ie
carbone Beta de 1'alcool, confere a 1'ester une stabilite superieure. Par contre sa presence sur tel
atome, fait que la molecule se decompose a basse temperature et forme un cycle impliquant
Fhydrogene Beta. Ce cycle, tres instable, se decompose en acide et alcene. Le mecanisme de
cette reaction est utilisee comme methode de preparation de quelques olefines. Quand Ie p
hydrogene est remplace par un groupe methyle comme dans Ie cas des neopentyl polyols, la
forme cyclique n'a pas lieu et la destruction de Fester doit resulter d'un mecanisme a grande
energie.
H H 0 +
R. ^ H-0r ,K R< °./ n ~u ^ ^\
R-C-C-0-C-R' —^ y V'C-R' _^- 'C=CH2+ ^C-R
R H " R/'^C?-0/~ " ^ R/ OH/'
Figure 2.17 Mecanisme de la reaction en presence de 1'hydrogene sur Ie carbone p
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R
I
R-C-
I
R
H
I
c-o
I
H
0
II
-C-R*
R
I
R-C-
R
H
I
c'
I
H
0
II
+ R'-C-O'
R
v̂c
R'
H
/
= c
NR
0
11
+ R'-C-OH
Figure 2.18 Mecanisme de la reaction en 1'absence de 1'hydrogene sur Ie carbone j3
Stabilite a I'oxydation: la resistance du neopentyl polyol a 1'oxydation a des elevations de
temperatures entre 204°C et 260°C peut causer un probleme. Dans un test sur 1'oxydation -
corrosion, effectue sur divers metaux pendant 48h, une importante augmentation de 1'acidite et de
la viscosite a ete observee sur 1'ester de trimethylolpropane inhibe. VENTAKATARAMANT et coll.
(1989) ont constate cette degradation avec tous les esters de ce type d'alcools et sous les memes
conditions. Cependant, a 218°C, la stabilite est nettement amelioree avec un debit d'air aussi
eleve que 96 1/h.
BOYLAN a fait une vaste etude sur la structure et la comparaison des proprietes des
differents lubrifiants commerciaux. On a reuni les proprietes des deux lubrifiants synthetiques
soient les diesters et les polyesters dans les tableaux 2.7 et 2.8.
SZYDYWAR (1984) a examine principalement 1'effet du groupement ester sur la molecule
elle meme. II constate que ce groupement abaisse la pression de vapeur (volatilite) et par
consequent augmente Ie point d'eclair en creant des dipoles. Par sa propriete de solvatation, il
dissout les produits de 1'oxydation. Le gonflement des elastomeres reste Ie seul inconvenient des
esters qui est fonction de la taille de la molecule.
2.8 Methodes analytiques de determination de la structure des lubrifiants
L'evolution et 1'utilisation accme des lubrifiants synthetiques a incite les centres de
recherche a inventer des methodes capables de dormer des informations sur ces esters.
SNIEGOSKI (1969) du Naval Research Laboratory a developpe des methodes chromatographiques
(HPLC, GC et sur couche mince) pour de telles analyses. Les composes de Fester sont separes
selon leur volatilite sur chromatographie en phase gazeuse a temperature programmee. En
hydrolysant 1'echantillon, il a identifie les acides libres par HPLC. Les polyols par centre, il les a
isole par chromatographie sur couche mince. Ces methodes sont utilisees non seulement pour
identifier les composes mais aussi pour detecter les changements durant Ie service.
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TABLEAU 2.8 PROPRIETES TYPIQUES DES POLYESTERS [BOYLAN, 1986]
polyol esters
NPG dipelargomque
ester de TMP
ester de PET
ester de PET
ester de PET
ester de PET
100°C
2,54
3,51
4,83
4,97
5,15
6,18
viscosite,
cSt
40°C
8,60
15,40
23,80
23,10
26,0
33,2
-40°C
2,600
8,500
6,300
indice de
viscosite
130
105
127
146
130
166
point de
fluidite
°c
-29
-59
-59
-59
-52
-21
pomt
d'eclair
°c
210
238
246
257
249
288
point de
feu,
°c
214
271
274
282
285
323
STAvmoHA et coll. (1977) du laboratoire de recherche sur les carburants et les lubriflants
de 1'armee americaine a combine la spectroscopie infrarouge et la chromatographie pour separer
les composants des lubrifiants commerciaux. II a realise un systeme d'injection a double
colonnes sur chromatographe en phase gazeuse avec les conditions suivantes: longueur des
colonnes 1,82 m, diametre de 3,2 mm. La temperature du four est programmee a 390°C et Ie
systeme est calibre pour des temperatures d'ebullition allant jusqu'a 539°C. Par hydrolyse
chimique, il a evalue les fractions d'esters en utilisant un melange de 50 g de KOH dans 250 ml
d'ethanol et 50 ml d'eau avec 10 a 12 g de lubrifiant. Le melange reagit sous reflux pendant 2
heures pour produire 1'acide carboxylique et 1'alcool. L'acide et 1'alcool subissent ime extraction
avec Ie diethylether du melange basique. L'acide est extrait apres acidification de son sel par
Facide chlorhydrique.
COATES (1986) a constate que la spectroscopie infrarouge joue un role majeur dans la
determination de la structure et de la composition des esters lubrifiants. Celle-ci foumi un
spectre detaille sur les groupements qui constituent la molecule de 1'ester. Par cette methode, 11 a
conclu que la majorite des polyesters sont a base de polyols cites precedemment et les acides sont
de C5 a C9 et parfbis C10.
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TABLEAU 2.9 DOMAINES D'APPLICATION DES ESTERS SYNTHETIQUES
Groupe
MOE
DIE
NPE
ARE
CXE
Designation
oleates
autres
adipates
dimerates
azelates
TMP/PET
acides courts
TMP/PET
oleates
phtalate
trimellitate
divers
Application
Majeur
MWA
automobile
automobile
aviation
aviation
hydraulique
AGO
automobile ,
dielectrique
automobile
epaississeur
Mineur
aviation
AGO
automobile
automobile
textile
MWA
automobile
Estimation de
tonnage en
Europe (1984)
< 500
< 100
1500-2500
1000
< 500
5000
5000
< 200
< 200
< 100
MOE: monoesters
DIE: diesters
NPE: neopentylesters
ARE: esters aromatiques
2.9
CXE: esters complexes
MWA: additifs pour Ie travail des metaux
AGO: huile pour compresseur
Le potentiel d'application des lubrifiants synthetiques
LABELLE et BEAUCHEJVON (1994) du BEE ( bureau de Fefficacite energetique, Quebec) ont
examine la rentabilite des lubrifiants synthetiques pour les vehicules routiers ayant un usage
intensif ou une energetique elevee. Les principales compagnies petrolieres introduisent
graduellement depuis les annees 80 des lubrifiants plus performants qui depassent les exigences
des constructeurs de vehicules routiers. De nombreux essais sur ces vehicules demontrent qu'il
est possible d'economiser entre 2 et 6 % sur la consommation energetique globale. L'utilisateur
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de lubrifiants synthetiques beneficie de plusienrs autres avantages qui, en bout de ligne, se
traduisent en dollars bien comptes. Voici quelques un de ces avantages que partagent egalement
les gerants de flottes de vehicules:
a. la duree de vie des equipements comme Ie moteur, la boite de vitesses et Ie differentiel
en raison de la qualite amelioree de lubrification,
b. la duree de vie meme du lubrifiant synthetique qui est de 2 a 4 fois superieure a celle
des huiles minerales,
c. la reduction de 50 % cte Finventaire du garage puisqu'un nombre restreint 4e produits
svnthetiaues peut satisfaire les memes besoins.
2.10 Esterification des acides carboxyliques
L'esten'fication est une des premieres reactions de 1a chimie organique: i1 s'agit de la
reaction d'un alcool sur un acide carboxylique pour obtenir un ester et de 1'eau. 11 est esalement
bien connu qu'elle donne lieu a un equilibre que 1'on peut ecrire:
.<0 ki ^ 0^y- -i //
R - C + R' OH ^ R - C + H2 0v ~" <-— " ~\
OH k2 OR'
ou ki est la constante de vitesse d'esten'fication, k2 est celle de 1'hydrolyse Si 1'on veut
fabriauer un ester, on utilise souvent la reaction de 1'acide sur 1'alcool. mais comme elle s'arrete
avant transformation totale, par suite de 1'equilibre, on doit effectuer une separation. Lorsqu'on
veut produire auantitativement 1'ester il faut deplacer 1'eauilibre soft en utilisant un exces
d'alcool ou d'acide, soit en eliminant 1'eau du milieu reactionnel.
2.10.1 La fonction ester
L'esterification assure la jonction de deux molecules en augmentant la masse molaire;
quand on fait reagir un diacide sur un polyol on peut obtenir des macromolecules de masse
molaire tres importante. Le polyterepbtalate de glycol, polyester est certainement 1'ester Ie plus
connu a cause de ses emnlois textiles. La suppression des fonctions acide et alcool realisee par
Festerification provoque la perte du caractere hydrophile et la possibilite de liaisons hydrogene.
Si 1'alcool a une faible masse molaire. Ie poiTit d'ebullition est fortement abaisse- Ce fait est mis
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a profit, par exemple pour les analyses par chromatographie en phase gazeuse. Dans tous les cas,
la fonction ester apporte une bonne solubilite vis-a vis des composes organiques.
2.10.2 Aspect thennodvnamidue
La reaction d'esterification est une reaction equilibree:
,0 K ^0
// -.-_- - //
R - C + R' OH —=- R - C + H2 0
OH OR'
La constante d'equilibre d'esterification K depend de la nature de Pacide et de 1'alcool. Comme
la reaction d'esterification est presque athermique, K ne depend que tres peu de la temperature.
Les constantes sont plus favorables dans 1'ordre suivant
alcool primaire > alcool secondaire > alcool tertiaire.
de plus, on a, en general, 1'ordre:
CH3 OH > CH3 - CHz OH > alcool lourd
Pour 1'influence de 1'acide, on notera un ordre inverse:
.0 ,0//^ //'
H-C < CH3-C < acidelourd
^ \
OH OH
II est classique de montrer la courbe donnant Ie taux de conversion a 1'equilibre en
fonction du rapport mole d'alcool sur mole d'acide, pour differentes valeurs de k. Si k est faible,
1'elimination de 1'eau est obligatoire si 1'on desire obtenir 1'ester.
2.10.3 Mecanisme de 1'esterification
Les travaux sur 1'esterifcation sont parmi les plus anciens de la chimie. A propos des
equilibres les travaux de BERTHELOT et PEAN DE SAINT GD.LES et ceux de GULDBERG et WAAGE
datent respectivement de 1862 et 1879. En ce qui conceme la cinetique on peut citer OSTWALD
(1885) et GOLDSCHMIDT (1895).
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Moles of alcohol per moJe of acid
10
Figure 2. 19 Variation du taux de conversion en fonction du rapport alcool/acide
INGOLD (1953) expose dans son livre une synthese des travaux sur les mecanismes
d'esterification. Notons cependant qu'aucune indication n est donnee sur les mecanismes faisant
intervemr d'autres catalyseurs que les ions tf. Pour 1'acide etudie (acide olelque) et Ie milieu
(acide organique + alcool). Ie mecanisme AAC2 (fig.2.20) est Ie plus vraisemblable en presence
d'ions H+.
SMTm (1939) et coll. ont developpe I'equation de GOLDSCHMIDT, en supposant que
1'atome H+ du catalyseur reagit en premier lieu avec Falcool pour former un complexe R'OHz ,
puis reagit avec 1'acide organique. Ce mecanisme a ete adopte par plusieurs autres auteurs
[DHANUKA et MALSHE en 1977, UNNIKRISHNAN et coll. en 1987, ZHOU et coll. 1984].
La premiere etape correspond a une protonation reversible de 1'oxygene du groupe
carbonyle de 1'acide carboxylique par fixation d'un proton emanant de I'acide mineral.
La deuxieme etape est I'etape decisive en ce sens qu'elle concourt a 1'etablissement de la
liaison carbone-oxygene nouvelle que 1'on retrouve dans 1'ester final.
La demiere etape est une deprotonation qui se fait avec 1'elimination de I'eau.
,0 ^OH+
R' - C' + H+ ^ — > R' - C (rapide)
SOH ^ OH
//OH+ -//O
R' - Qj + HOR 4 —— > R' - C^ + HsO (lente)
'OH ;0\
R H
^0 ^0
R' - (^ 4 — > R' - Q +H+ (rapide)
;0; ^ OR
R H
Figure 2. 20 Mecanisme reactionnel AACZ d'lNGOLD
Selon TAKABASm (1989) et coll., durant 1'esterification, un complexe est fomie dans la
phase vapeur entre 1'acide et Ie catalyseur. Cependant, il n'y a pas d'information a propos de la
reaction quand les reactifs sont des composes insatures a haut poids moleculaire. Par ailleurs,
URTCAGER (1986) et coll. ont constate que Ie complexe est produit entre Ie cation du sel
metallique et les reactifs stabilises par la liaison insaturee.
2.10.4 Aspect cinetioue
La vitesse de reaction varie avec la nature de 1'acide, celle de 1'acool et la nature du
catalyseur. Les constantes de vitesse sont plus grandes pour les alcools primaires avec 1'ordre
cite dans Ie paragraphe 2.10.2.
L'equation de GOLDSCHMIDT est 1'equation la plus couramment employee pour
representer les esterifications acides. En effet pour des esterifications AACZ? elle suppose une
etape limitative
^° „,„„ „ ^°R - C + R' 0+H2 -^ R - C' + Hs0+
SOH ^OR?
En tenant compte du fait que les ions H^ peuvent protoner soit 1'alcool soit 1'eau et en posant:
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\ROH }\H^ }
r = {R'OH}/K avec K=
\RO+H^ }[H^O }
On arrive a 1'ecriture de la vitesse:
/,0
K { R - C } { H+ total } r
dx ' SOH
dt {H20}+r
r+ou { FT total }designe la concentration de 1'acide introduit comme catalyseur.
Cependant, si 1'on accepte Ie mecanisme AAC2 en tenant compte des protonations
possibles de Falcool, Facide, 1'eau et 1'ester on arrive a une nouvelle equation.
On introduit les equilibres de protonation:
R -
'
^
c.
0
+
OH
H+
T+
KAC
KAL
R -
»
//OH
%H
k+
^P KES ^Otf
R - C^ + H+ ^ ——— > R-C,
OR' 'OR'
K.EAU
Hz 0 + H+<—> HsO4
on obtient alors 1'expression suivante:
//°. ,„.
K' Kacide { R - C^ } { H+ total } { R' OH}
dx OH
dt //) ^0
1 + K^ye { R - C^ } + Kalcool <R' OH} + K,ster {R-< } + B^au {HzO}
OH 'OR'
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Comme pour 1'equation de GOLDSCHMIDT, on voit que la reaction est sans ordre, mais il
est facile de montrer que la forme de 1'equation est exactement la meme dans Ie cas ou 1'acool se
trouve en exces ou si sa concentration est maintenue constante.
En utilisant les donnees experimentales OTHMER et coll. (1950) determinent 1'ordre de la
reaction graphiquement, en tra9ant les differentes fonctions de la concentration C de 1'acide libre
residuaire (mole/1) en fonction du temps:
a. log C fonction du temps, donne une ligne droite pour Ie 1 ordre.
b. 1/C fonction du temps donne, une ligne droite pour Ie 2 ordre.
c. 1/C fonction du temps donne, une ligne droite pour Ie 3eme ordre de la reaction.
L'equation d'OTHMER suit Ie modele du 2eme ordre pour la reaction d'esterification de 1'acide
oleique avec n-butanol. L'equation du 2eme ordre par rapport a la concentration de 1'acide est
expnmee comme suit:
Kt= xAo(A-X)
Par la methode differentielle, RAMASWAMY et coll. (1972) arrivent aussi a un 2eme ordre
pour Festerification de Fisobutanol avec 1'acide oleique (alcool/acide = 8 a 10). La vitesse de la
reaction augmente avec 1'augmentation de la quantite de 1'acide sulfurique utilise comme
catalyseur et du rapport alcool/acide.
Selon SANCHEZ et coll. (1992), la reaction de 1'acide oleique avec 1'alcool oleyl est
irreversible et de second ordre en eliminant 1'eau continuellement. La vitesse de la reaction est
superieure a la moyenne avec un rapport acide/alcool plus faible. Us deduisent, que la reaction
non catalysee ne contribue pas au taux global de la reaction.
2.10.5 Effet des parametres variables sur la cinetigue de I'esterification
Effet de la temperature et du catalyseur: Selon Fequation d'Arrhenius, la constante cinetique
d'equilibre k est fonction de la temperature.
k(T) = Ae-E/RT
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ou: A est Ie facteur preexponentiel, E est 1'energie d7 activation et R est la constante des gaz
parfaits.
SHAHA et coll. (1982) ont produit a 22°C, 20,1% de n-butylacetate sous 1'effet du
catalyseur stearonaphthalene sulfonique (reactifdeTwitchelI) apres 24h de reaction. Cependant,
a 117°C, 67,7% d'ester out ete produit apres 5 h de reaction. En theorie, la constante
d'equilibre n'est pas affectee par la presence du catalyseur. Mais en pratique, 1'addition de 3 a
5% d'acide sulfurique ou chlorhydrique a un melange equimolaire d'ethanol et d'acide acetique
accelere 1'esterification, et produit la meme quantite d'ester [OTHMER et coll.]. Plusieurs acides
mineraux et organiques peuvent etre utilises comme catalyseurs: 1'acide sulfurique,
chlorhydrique, perchlorique, 1'oxyde de zinc, et I'acidec'-toluene sulfonique. En augmentant la
quantite du reactifde Twitchelljusqu'a 0,8 % par rapport a 1'acide, SHAHA et coll. augmentent la
conversion de 40,9 jusqu'a 63,8 % pendant 1'esterification de 1'acide acetique avec Ie n-butanol.
Par sa nature. Ie catalyseur pourrait ou non reagir avec 1'alcool avant de catalyser la
reaction, changeant ainsi. Ie mecanisme de la reaction chimique. Ce demier cas a ete observe par
DHANUKA et coll. avec 1'acide sulfurique. L'acide p-toluene sulfonique amsi que 1'acide
perchlorique ne provoquent pas ce phenomene et ne compliquent pas 1'interpretation cinetique.
O'mMER et coll. (1950), LING et GBANKOPLIS (1958), out c'onstate que 1,2% est plus
d'acide sulfurique comme catalyseur, favorise 1'hydrolyse si 1'eau n'est pas eliminee. L'effet du
catalyseur sur K selon OTHlvffiR est un effet negatif. Mats d'apres 1'etude de SANCHEZ (1992) et
RAMASWAMY (1972), 1'augmentatiofl de la quaniiic du catalyseur favorise la vitesse de la
reaction independamment de la temperature et du ratio molaire acide/alcool. Us constatent que
1'effet de la temperature est positifsur la vitesse de reaction.
EL-NOAMANY et coll. (1992) ont etudie I'csterification de 1'acide oleique avec
1'isobutanol en tenant compte de Fhydrolyse et de la nature du catalyseur. Avec 0,02 M d'acide
sulfurique et 9,4 de ratio molaire alcool/acide, la constante de la reaction k ctait de 3,8 1/mole.h.
En utilisant la resine cationique Amberlite IR-120, la constante ne depassait pas 0,0385 I/ mole.h.
Us concluent alors, que les resines echangeuses d'ions sont inadequates dans 1'esterification
catalytique des acides gras a long'ues chaines moleculaires.
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Effet du ratio molaire alcool/acide: Plusieurs auteurs, ont demontre que Ie taux de la reaction r
(conversion en fonction du temps, r = dx/dt) augmente avec 1'augmentation du ratio molaire
alcool/acide. OTHMER et coll. ont atteint un rendement de 98,95% en utilisant un rapport
superieur a 5. La presence de 1'alcool en exces est 1'une des methodes les plus utilisees pour
realiser 1'esterification.
Effet de la structure des reactifs: MENSCHUTKIN (1879) s'est interesse a 1'etude comparative des
taux d'esterification et des constantes d'equilibre d'un grand nombre d'acides et d'alcools. II a
constate des differences considerables entre les taux et les limites d'esterification des alcools
primaires, secondaires et tertiaires (tableau 2.7) avec 1'acide acetique a 155°C.
TABLEAU 2.10 EFFET DE LA STRUCTURE DE L'ALCOOL SUR LA CONSTANTE
D'EQmLIBRE D'ESTERMCATION [MENSCHUTKIN]
Alcool
Primaire
methanol
ethanol
propanol
Secondaire
isopropanol
isobutanol
Tertiaire
tert-butyl
Conversion
1 heure
55,59
46,95
46,92
26,53
22,59
1,43
(%)
limite
69,59
66,57
66,85
60,52
59,28
6,59
K
5,24
3,96
4,07
2,35
2,12
0,0049
Les resultats obtenus par MENSCHUTKIN montrent que la structure des alcools joue un role
determinant sur Ie taux d'esterification. Le methanol est 1'alcool primaire qui reagit Ie plus.
L'alcool tertiaire (tert-butyl) a non seulement un taux tres faible d'esterification, mais aussi, une
deshydratation facile, pour former un hydrocarbure insature. L'etude de MENSCHUTKIN sur
Feffet de la structure avec 1'isobutanol montre que les acides ramifies s'esterifient plus lentement
que les acides aliphatiques et 1'introduction d'un noyau aromatique ralenti d'avantage
1'esterification.
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Le depouillement des resultats cinetiques d'esterification en milieu acide est done tres
complexe. On doit tenir compte de la reaction inverse si Feau n'est pas eliminee, et, pour des
alcools secondaires ou tertiaires, on peut etre amene a envisager d'autres mecanismes en
parallele avec Ie mecanisme A^c-i, rendu plausibles par des racemisations partielles.
A partir de cette large recherche bibliographique, on constate que I'esteriflcation n'est pas
une reaction simple, et principalement, lorsqu'il s'agit d'un melange d'acides, comme est Ie cas
avec Ie tail oil. Notre but est done de convertir les acides gras du tail oil par Festerification
catalytique, en utilisant les moyens mis en oeuvre par les differents auteurs pour mi maximum de
conversion en un temps plus court et sans affecter la couleur du produit. L'ester doit avoir un
caractere lubriflant et doit repondre aux specifications d'une huile hydraulique de grade iso
compris entre 32 et 46.
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CHAPITRE m
PARTIE EXPERIMENTALE
Dans ce chapitre, sont decrits les reactifs, 1'installation et les etapes de production des
esters a partir du tail oil. Nous avons tout d'abord analyse par infrarouge et par HPLC les acides
gras du tail oil pour les identifier et confirmer leur presence dans Ie tall oil.
Les etapes suivies pour produire un ester sent divisees en deux phases principales: la
reaction d'esterification et la phase de purification. Cette demiere est plus longue que la
premiere et peut durer 3 a 4 fois plus que I'esterification. Afin de reduire Ie temps de
purification de Fester, il est necessaire d'obtenir Ie taux Ie plus eleve possible de conversion.
Pour ce faire, on s'est appuye sur les lois de deplacement de I'equilibre en eliminant 1'eau
continuellement du systeme. La methode utilisee pour extraire 1'eau est appelee "distillation
azeotropique".
Afin de voir 1'effet de la structure des alcools sur la conversion des TOFA, nous avons
utilise trois types d'alcools: alcools monohydriques (primaires, secondaires et tertiaires), un diol
et des polyols solides.
La vitesse d'esterification n'est pas suffisante pour une production sans 1'utilisation de
catalyseur. L'acide utilise dans nos experiences est Ie p-toluene sulfonique recoimu comme 1'un
des meilleurs catalyseurs acides a esterifier les acides gras a longues chames.
3.1 Les reactifs
3.1.1 Les acides gras^du tail oil (TOFA)
Les TOFA (tail oil fatty acids) est une fraction du tall oil de haute purete en acides gras.
Us sont produits par la compagnie Hercules Canada, par fractionnement sous vide a Burlington
en Ontario sous Ie nom de Pamak C2. Le Pamak C2 est un liquide de couleurjaune pale (ambre)
huileux et de composition uniforme (annexe 3). II est constitue principalement d'acide mono- et
di-insatures respectivement 1'acide oleique et 1'acide linoleique de chames aliphatiques de 18
atomes de carbone. A present, Ie Pamak C2 est largement utilise dans la manufacture des
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laques, des vemis protecteurs pour les voitures ainsi que dans plusieurs autres produits chimiques
comme les emulsifiants, les desinfectants et les detergents. Le foumisseur principal au Canada
est la compagnie Hercules Inc. Son prix de revient est de 234 $ Ie baril et 0,73 $ Ie litre.
Specifications dos TOFA utilises
Acides gras
Insaponifiables
Acides resiniques
Congelation
93%
5%
2%
en dessus de 10°C
Densiteal5°C
Point d'ebullition
Tension de vapeur a 20°C
Temperature d'auto-inflammation
0.911 g/cm3
350°C
< ImmHg
315-371°C
Analyse par infra-rouge
L'analyse du Pamak C2 par infrarouge nous a pennis de determiner les differents groupements
presents dans notre produit. La position de ces demiers n'est pas sans importance. Le
groupement carbonyle apparaitra a un nombre d'ondes different une fois que 1'acide est converti
en ester. Le spectrometre a infrarouge utilise est de type Nicolet 5DX avec un detecteur DTGS
KBr.
Sur Ie spectre du Pamak C2 (figure 3.1), la region 3000 -2800 cm-1, represente la bande
d'absorption de la liaison carbone - hydrogene C - H, que 1'on va retrouver sur tous les autres
spectres des esters obtenus. La region 1800 - 1700 cm-1, est celle du groupement carbonyle des
acides gras C = 0. La conversion de 1'acide en ester est detectee par la position du carbonyle qui
se deplace vers la droite. La region 1500 -1300 cm-1, represente la bande C-H de liaison carbone
- hydrogene de la chaine aliphatique. La region 1300 - 1000 cm-1, est la liaison simple C-0. La
region 1000 - 400 cm-1, represente Ie squelette principal de la chaine.
Analyse par chromatographie en phase liquide (HPLC)
Afln de confirmer la presence des deux acides majeurs des TOFA, nous avons prepare un
standard de 1000 ppm de concentration dans Ie methanol en utilisant des produits purs.
Afin de differencier Ie pic de 1'acide oleique de celui de 1'acide linoleique, nous avons
injecte 1'acide linoleique pur. Nous avons enregistre Ie temps de retention. Dans la seconde
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etape, nous avons injecte Ie standard que nous avons prepare, et on a precede par comparaison.
Sur la figure 3.2 est presente Ie spectre du Pamak C2 obtenu par 1'HPLC.
Les conditions operatoires de 1'analyse par HPLC sont les suivantes:
Phase mobile: acetonitrile, tetrahydrofurane, 0.1% acide phosphorique (50.4: 21.6:28)
Specification de la colonne: SUPELCOSIL LC-8,15 cm x 4.6 mm, 3 ^ particules
Debit
Temperature
Detecteur
Injection
1 ml/min
ambiante
UV2l5nm
50 p. 1 phase mobile
25-|
20 J
2927.8
1706.9
PAMAK C2
Tail oil Fatty acid
I•••I •••I '''I' ''I'' 'I'''I'''I'''I'''I''']''• •I 1••(••' l-'-l'l • I...I
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers (cm-1)
1215.1
T
Figure 3.1 Spectre infra-rouge du Pamak C2
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Ninuf
Figure 3.2 Spectre HPLC du Pamak C2 ' -
Dans Ie but de determiner Ie taux de conversion et Famelioration des proprietes, nous
avons mesure les proprietes rheologiques et 1'indice d'acide de depart des TOFA (tableau 3.1) par
les methodes ASTM decrites a 1'annexe 1.
TABLEAU 3.1 PROPRIETES PHYSICO-CfflMIQUES DES TOFA
Methodes
ASTM D-445, D-446
ASTMD-2270
ASTMD-97
ASTMD-92
ASTMD-92
ASTMD-664
Proprietes
viscosite a 40°C, cSt
viscositea!00°C,cSt
indice de viscosite
point de fluidite, °C
point d'eclair, °C
point de feu, °C
indice d'acide,
mgKOH/g
Valeurs
17,86
4,65
194,95
-11
207
227
191
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3.1.2 Lesalcools
Les alcools monohydriques
En se basant sur la relation structure-propriete, il est necessaire et judicieux de travailler
avec des alcools ramifies et voir la possibilite d'obtenir des esters a caractere lubrifiant. Dans Ie
cas des alcools a faible poids moleculaire, on utilise des quantites d'alcools en exces allant
jusqu'a 35 fois Ie poids de 1'acide [MARVIN (1954)]. Ces alcools sont volatils et leur point
d'ebuUition est inferieur a celui de 1'eau. La position du groupement OH dans ces alcools
determine leurs proprietes. Le point d'ebullition augmente graduellement avec 1'augmentation de
leur poids moleculaire. Cette augmentation est de 20°C pour chaque groupe de CHz ajoute dans
la chame, et il diminue par une accumulation de groupes methyles.
La structure de 1'alcool a un effet considerable sur Ie taux de conversion des acides gras.
Dans nos experiences nous avons utilise trois types d'alcools: primaire, secondaire et tertiaire.
Les caracteristiques de ces alcools sent representees dans Ie tableau 3.2.
L'ethylene glycol: L'ethylene glycol est un diol (2 OH sur des carbones differents contrairement
au polyol). II est incolore, inodore, avec un point d'ebullition assez eleve. C'est un liquide
hygroscopique completement miscible avec 1'eau et avec plusieurs solvants organiques. II cause
de graves dommages et meme la mort. II est largement utilise comme antigel pour les vehicules
automobiles et dans d'autres domaines industriels. II peut s'esterifier avec des agents
conventionnels comme des chlorures d'acides et des acides anhydres, et il peut entrer dans la
formulation d'huiles lubrifiantes.
Caracteristiques du diol
Formule chimique
Poids moleculaire
Point de fusion
Point d'ebullition
Densite
CH2 - CH;
OH OH
64 g/mole
-16°C
197°C
1.113
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TABLEAU 3.2 CARACTERISTIQUES DES MONOALCOOLS
Monoalcools
Fomiule chimique
Poids moleculaire,
g/mole
Densite,
Point d'ebullition,
°c
ethanol
C2H5 OH
46
0,82
74
iso-propanol
-CH:3
I
C-CH,OHT ^2V
CH3
60,09
0,78
82,5
iso-butanol
CHs
I
CH-CH20H
I
CH3
74,12
0,81
108
tert-butyl
(CH3)s C OH
74,12
0,78
82,41
2-octanol
CHsCHOH
(CH2)5CH3
130,23
0,82
174-181
Les alcools polyhydriques
Le neopentylglycol: Le NPG (€5 Hi2 62) ou bien Ie 2,2-dimethyl-l,3-propanodiol, ou bien encore
Ie dimethyltrimethylene glycol est un solide blanc cristallin a temperature ambiante. II contient
57.66% de C, 11.61% d'H et 30.73% d'O. Sa solubilite dans 1'eau est de 65% par poids. H est
legerement soluble dans 1'alcool et 1'ether mais relativement insoluble dans les alcanes. Deux
groupement d'hydroxyles primaires provenant de la stmcture 1-3 diol rendent ce glycol tres
reactif comme intermediaire chimique. La configuration gem-dimethyle est responsable de
1'exceptionnelle stabilite hydrolytique, thermique et aux rayonnements UV des derives du
neopentyl glycol. A 1'echelle commerciale, Ie NPG peut etre produit a partir de la condensation
alcaline de 1'isobutyraldehyde avec deux moles de formaldehyde (reaction croisee de Cannizzaro
et d'aldol). Aux Etats-Unis, Ie NPG est produit par la compagnie Texas Eastman, et par la
division Badishe, BASF. II est utilise comme produit intermediaire dans la fabrication de resines
de polyesters, de polyurethanes, de lubrifiants synthetiques, de plastiques et autres polymeres. II
est peu colore, a une bonne resistance aux variations de temperature et il est hydrolytiquement
stable. Ces proprietes que 1'on retrouve dans les polyesters insatures formes a partir de NPG leur
conferent une excellente stabilite, et 1'ajout de polyesters synthetises a partir de NPG confere un
bon controle de la viscosite aux lubriflants a haute performance utilises dans I'aviation.
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Le trimethylolpropane: Ie TMP ou Ie 2 - ethyl -2- hydroxymethyl -1,3- propanediol, est un solide
triedrique blanc. II est non toxique. II est produit par condensation du n-butyraldehyde avec Ie
formaldehyde en presence d'un alcalin. Le TMP est utilise dans la production de polyesters et
mousses de polyethers urethanes, ainsi que dans la production de produits de recouvrement,
lubrifiants sythetiques. La compagnie americaine " Celanese Chemical Compagny" au Texas, est
Ie seul producteur de TMP aux Etats-Unis.
Le pentaerythritol: Le PET 2,2 bis (hydroxymethyl) -1,3 propanediol, ou tetramethylol est un
alcool neopentyl tetrahydrique decouvert accidentellement. C'est un sous produit de la reaction
entre un formaldehyde impur et de 1'hydroxyde de baryum; les impuretes se sont revelees etre de
1'acetaldehyde qui a condense en milieu alcalin avec Ie fonnaldehyde, pour former Ie
pentaerythritol.
TABLEAU 3.3 CARACTERISTIQUES DES POLYOLS
Alcools polyhydrique
Formule chimique
Poids moleculaire,
g/mole
Point d'ebullition,
°c
Point de fusion,
°c
Densite,
neopentylglycol
(NPG)
CH20H
I
H3C-C-CH 3
I
CH20H
104,15
208
123-127
1,066
trimethylolpropane
(TMP)
CM 2 OH
I
CH3-CH2-C-CH 20Hi
CH 2 OH
134,18
56-58
1,045
pentaerytritol
(PET)
CH20H
I
HOCH2 - C- CH20H
CH20H
136,15
276°Ca4kPa
(30 mm/Hg)
261 -262°
1,396
C'est un alcool cristallin, blanc, inodore, II n'est pas hygroscopique, pratiquement non
volatil et stable. II se sublime lentement en Ie chauffant. II est peu soluble dans 1'eau froide et
44
rapidement solubilise dans 1'eau chaude; sa solubilite dans 1'alcool et autres solvants organiques
est faible. II cristallise sous fomie tetragonale, mats a des temperatures superieures a 270°C; on
Ie retrouve sous forme de cristaux cubiques. Les etudes ont demontre que Ie PET est non
toxique. Mais sous forme de poudre fine, il peut former des explosifs; la concentration minimum
pour etre explosifest de 30 g/m3' et la temperature minimum necessaire a 1'ignition est de 450°C.
Le pentaerythritol est obtenu a partir de la reaction de 1'acetaldchyde avec Ie formaldehyde en
milieu alcalin; dans un premier temps, 1'atome hydrogene de 1'acetaldehyde se condense avec Ie
formaldehyde lors de trois reactions sequentielles d'aldolisation, pour former Ie pentaerythrose;
cette reaction, catalysee par une base est reversible; Ie pentaerythritose est ensuite reduit en
pentaerythritol dans une reaction croisee de Camiizzaro, impliquant Ie fomialdehyde; cette
reaction est une reaction irreversible et une quantite stoechiometrique de base est consommee.
Theoriquement, quatre molecules de formald^hyde reagissent avec une molecule d'acetaldehyde
en consommant une mole de base; neanmoins, il est preferable d'avoir un exces de formaldehyde
pour eviter 1'auto-condensation de l'acetaldehy<ie. En optimisant Ie rapport, on peut obtenir un
rendement de 91% de mono-pentaerythritol de grande purete. Son utilisation entre dans de
nombreux produits de revetement de surface. Les esters de PET, derives d'acides de 6 a 10
carbones sont utilises comme base dans les lubrifiants a haute performance (reacteurs, turbines).
Us possedent une excellente stabilite thermique avec un point d'ecoulement relativement bas. II
est utilise egalement comme additif pour les lubrifiants a base d'huiles minerales pour ameliorer
I'indice de viscosite et comme dispersant depourvu de cendres pour eviter les depots. Les esters
de PET avec les acides carboxyliques a chaines plus longues, 8 a 12 carbones sont utilises
comme plastifiants dans les resines de polyvinyle. II reagit avec 1'acide nitrique pour donner un
explosif.
3.1.3 Le catalvseur
Plusieurs catalyseurs accelerent la reaction d'esterification. En general, les catalyseurs les
plus utilises sont des acides mineraux forts, particulierement, 1'acide sulfurique et chlorhydrique.
Cependant, pour esterifier des acides gras a longues chatnes, il est recommande d'utiliser des
catalyseurs aromatiques sulfoniques comme 1'acide benzeno-sulfonique et 1'acide p-toluene
sulfonique. Notre choix a ete porte sur Ie ^-toluene sulfonique car il a fait 1'objet de plusieurs
recherches dans Ie domaine des lubrifiants.
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L 'acide p-toluene sulfonique
II est obtenu par sulfonation du toluene avec 1'acide sulfurique. L'action de la sulfonation
catalytique est attribuee a la formation intermediaire de composes entre Ie radical -SOsH et Ie
groupe alkyle de 1'alcool. Sa solubilite dans 1'eau est de 67 g/100ml.
formule chimique
Masse molaire
Point de fusion
Point d'ebullition
3.1.4 Le solvant
C7Hg03S
172,2 g/mole
38°C
140°C
L'utilisation des solvants est necessaire pour mieux entrainer 1'eau formee au cours de la
reaction tout en maintenant Ie melange reactionnel a son point d'ebullition. Nous avons utilise Ie
toluene dans toutes nos experiences. II forme un melange azeotropique avec 1'eau produite par la
reaction. La condensation de la vapeur azeotropique donne deux phases distinctes dans Ie piege a
eau.
3.2 Le montage experimental
L'installation que nous avons utilisee ( figure 3.3) est un reacteur de 5 litres, tricol. II est
surmonte cTun thermometre pour mesurer Ie point d'ebullition du melange reactionnel et d'un
condenseur. Un piege azeotropique, appele 'Dean Stark' est relie entre Ie reacteur et Ie
condenseur pour receuillir Peau produite de la reaction. Le piege est menu de deux tubes, 1'un
assure Ie passage de la vapeur au condenseur, et 1'autre sert de trop plein pour Ie solvant. Le
systeme est chauffe a I'aide d'un chauffe ballon electrique, relier a un regulateur de temperature.
L'agitation est assuree par un barreau et plaque magnetique.
3.3 Les etapes de production
Pour produire un ester, il a fallu effectuer deux etapes principales: la reaction
d'esterification et la purification du produit.
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3.3.1 Processus de Festerification
Les acides gras du tail oil, I'alcool, Ie solvant et 2% de catalyseur par rapport a 1'alcool
sont introduits dans Ie reacteur apres etre peses. On chauffe graduellement jusqu'a ebullition du
melange. Cette temperature depend de 1'alcool utilise. Elle est pres de 100°C pour 1'ethanol,
Fisopropanol, Fisobutanol Ie tert butyl et 132°C pour Ie 2-octanol. Avec les polyols solides. Ie
point d'ebullition est beaucoup plus eleve (180°C et plus).
sortie cau
entree cau
pi6ge az^otropiquc
(Dean Stark)
phase organique
phase aqueuse
r6frigdrant
barreau
magndtique
rtgulateur de temperature
thermom^tre
r^actcur
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Figure 3.3 Schema de 1'installation de la reaction d'esterification
Les monoalcools forment au point d'ebullition une vapeur azeotropique temaire
composee de solvant, d'alcool et d'eau produite de la reaction. Les polyols forment quant a eux
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une vapeur azeotropique binaire composee uniquement de solvant et d'eau. La reversibilite de
1'esterification ne permet pas un bon rendement de 1'ester et tend plutot vers 1'equilibre si 1'ester
et 1'eau coexistent dans Ie systeme. Pour eviter cet equilibre, nous avons adopte la distillation
azeotropique pour entramer 1'eau en dehors du reacteur et ceci est assure principalement par Ie
solvant.
La vapeur est entrainee vers Ie condenseur pour donner une fois condensee une phase
homogene avec Pethanol, 1'isopropanol et deux phases avec 1'isobutanol, Ie 2-octanol et les
polyols.
Avec les polyols, les reactions se passent dans un milieu heterogene au debut de la
reaction. A cause de la haute densite des polyols, ils out tendance a decanter au fond du reacteur.
II est important de remettre Ie solide en suspension permanente jusqu'a sa solubilisation
complete. Pour se faire, une agitation vigoureuse etait necessaire et indispensable car elle
influence positivement la cinetique de la reaction de solubilisation.
3.3.2 Purification des produits
Cette etape est d'une grande importance (figure 3.4). Elle dure plus longtemps que celle
de 1'esterification a cause des lavages repetes de 1'ester. L'ester brut contient Ie catalyseur
dissou. Ie toluene, Falcool residuaire et 1'acide residuaire dans Ie cas d'une conversion
incomplete. Apres refroidissement, on fait subir a Fester un premier lavage a 1'eau distillee pour
eliminer Ie p-toiuene sulfonique soluble dans 1'eau. On fait ensuite une neutralisation avec une
solution alcaline de 2% de N02 COs pour eliminer toute trace d'acide residuaire. 11 fallait tenir
compte de 1'existence non seulement des acides gras residuaires mais aussi des acides resiniques.
II est a noter,que nous avons effectue une esterification selective des acides gras du tail oil en
agissant sur la temperature. Afin d'eviter 1'esterification des acides resiniques, nous avons opere
avec une temperature n'excedant pas 180°C ( la temperature d'esterification des acides
resiniques est de 260°C). Par consequent, la presence de ces acides a etait constatee par la
production d'une forte emulsion difficile a briser. Pour contrer ce probleme, nous avons utilise
une solution saturee de NaCl et deux etapes de centrifugation. On a effectue ensuite un
deuxieme lavage a 1'eau pour neutraliser la base utilisee precedemment. Les operations de
lavage entrainent beaucoup d'eau, et pour debarrasser Fester de cette eau, on Ie faisait secher
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plusieurs fois avec du N02 S04 anhydre. Afin de clarifier 1'ester, une filtration etait necessaire en
utilisant du papier filtre a grammage moyen. La distillation sous vide est 1'etape finale de
purification de Fester. A ce niveau, on debarrasse 1'ester de 1'alcool residuaire. Ie toluene et
1'eau. Un barbotage a 1'azote est effectue durant la distillation pour chasser 1'air du systeme.
Dans Ie cas ou I'air est present. Fester pourrait s'oxyder sous 1'effet de 1'oxygene et de la haute
temperature. La distillation se deroule a 200-250 °C et un vide de 2-3 mm/Hg.
Pour verifier la purete de 1'ester, on prelevait des echantillons a intervalles reguliers, et
les analysait par chromatographie en phase gazeuse. On arretait la distillation lorsque aucune
trace de toluene ou d'alcool n'apparaissait sur Ie chromatogramme.
Na2co3
Na^SO^
acide gras
du tall oil
alcool
solvant
ester brut
lavage 1
I
neutralisation
lavage 2
LA
sechage
recuperation de
1 alcool residuaire
LJ
esterification catalyseur
eau
elimination du
~=±=~ catalyseur
~± elimination de 1'acide
residuaire
^ rejet
filtration
T -L rejet solide
distillation
sous vide
ester our vers 1'analyse
Figure 3.4 Les etapes de synthese et de purification de 1'ester des TOFA
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3.4 Resultats experimentaux des esterifications
3.4.1 Esterification avec Fethanol
Pour produire Foleate d'ethyle, nous avons introduit 20 moles d'ethanol pour 281,44g des
TOFA (cette masse correspond a une masse moleculaire moyenne en tenant compte de la
presence egale de 1'acide oleique et I'acide linoleique dans les TOFA). Nous avons ajoute 200
ml de toluene et 2% (massique) de ^-toluene sulfonique par rapport a 1'alcool ( ces conditions
seront les memes pour la plupart de nos experiences). Apres chauffage, 1'eau, Ie solvant et
1'ethanol ont donne un reflux a 78°C. On a arrete la reaction apres 6 heures. Le produit etait de
couleur jaune pale et de faible viscosite apparente. A cause de la forte dilution du produit, on a
procede a une distillation preliminaire de 1'alcool sur un distillateur rotatif avant de purifier
Fester. La reaction d'esterification des acides gras du tall oil avec 1'ethanol est:
RCOOH + C^HsOH <=> RCOOCzHs + Hz 0
La masse molaire de 1'oleate d'ethyle est de 311,45 g/mole avec une densite de 0,87 g/ml. La
mesure de la conversion sera faite a partir de Findice d'acide residuaire.
3.4.2 Esterification avec 1' isoDropanol
Pour produire Foleate d'isopropyl, nous avons introduit 20 moles d'isopropanol (1541ml)
pour une mole d'acides gras. Le reflux de la vapeur azeotropique est appam a 94°C. Tout
comme 1'ethanol, la phase condensee est homogene et la conversion des TOFA sera determinee a
partir de 1'indice d'acide. La reaction d'esteriflcation des acides gras du tall oil avec
Fisopropanol est:
OH
RCOOH + CHs - CH - CHs <=> RCOOCH(CH3)2 + RiO
Le produit a une masse moleculaire de 341,53 g/mole et une densite de 0,86 g/ml
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3.4.3 Esterification avec Ie tert butanol
Le tert butyl est un alcool solide a temperature ambiante. Apres 1'avoir fondu a 50°C,
nous avons mis 1400 ml (15 moles) dans Ie reacteur avec Ie reste des reactifs. Apres chauffage,
1'ebullition du melange a eu lieu a 94°C avec apparition d'une phase toujours homogene.
RCOOH + (CH3)3COH o RCOOC(CH3)3 + Hz 0
3.4.4 EsterificationavecrisobutanQl
On a introduit 367,8 ml d'iso-butyl qui correspondent a 4 moles d'alcool pour une mole de
TOFA. La mesure de la conversion a partir de 1'eau produite est rendue possible avec cet alcool.
La vapeur azeotropique produite a 103°C donne deux phases distinctes apres condensation. La
phase inferieure est celle de 1'eau. On rapportait la lecture sur Ie piege gradue a la quantite
molaire d'ester produit. Notons qu'une mole d'eau produite signifie une mole d'ester dans Ie
systeme selon Ie prmcipe de la stoechiometrie de I'esterification.. Afin de voir 1'effet de la
quantite du catalyseur sur la conversion, nous avons effectue 4 experiences avec 1, 1,5, 1,8 et
2,0% de catalyseur. La distillation de 1'eau se faisait plus rapidement avec 2 % de catalyseur, et
1'equilibre etait atteint apres 5 heures de temps avec une conversion de 87 %. Avec 1 % de
catalyseur, la distillation se faisait beaucoup plus lentement et 1'equilibre apparent etait atteint
apres 8 heures de reaction avec une conversion de 75 %. Apres refroidissement. Ie produit
obtenu avec
2 % de catalyseur etait de couleur plus foncee que les autres.
Les concentrations des TOFA residuaires au cours de la reaction sont donnees dans Ie
tableau 3.4.
La reaction des TOFA avec 1'alcool isobutyl est:
RCOOH + CHsCHiCHOHCHs 0 CHs CHi CH(CH3)OOCR + HzO
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TABLEAU 3.4 CONCENTRATION DES TOFA EN FONCTION DU TEMPS AVEC
L'lSOBUTANOL
t(h)
0
1
2
3
4
5
6
7
8
CA (mole/1)
0.010 cat
0,925
0,853
0,740
0,561
0,437
0,359
0,283
0,257
0,231
CA(mole/l)
0.015 cat
0,925
0,737
0,501
0,357
0,228
0,196
0,160
CA(mole/l)
0.018 cat
0,925
0,675
0,388
0,245
0,201
OJ61
0,137
CA(mole/l)
0.02 cat
0,925
0,344
0,222
0,158
0,134
OJ20
CA: Concentration des TOFA en fonction du temps d'esterification
cat: Catalyseur acide^-toluene sulfonique, concentration donnee en pourcent massique
La figure 3.5 represente la concentration residuaire CA des TOFA en fonction du temps de
reaction et de la quantite de catalyseur, avec un rapport molaire butanoVTOFA = 4, T= 103 °C
I
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Figure 3.5 Esterification des TOFA avec 1'isobutanol
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Figure 3.6 Esterification des TOFA avec Fisobutanol en fonction de la temperature
3.4.4 Esterification avec Ie 2-octanol
Nous avons introduit 159 ml de 2-octanol (1 mole) avec 1 mole de TOFA. Deux
experiences ont ete effectuees, avec 1 et 2 % de catalyseur. La temperature d'ebullition du
melange des TOFA avec Ie 2-octanol etait de 132°C, avec apparition de reflux. Avec 1 % de
catalyseur, Fequilibre etait atteint apres 7 heures de reaction avec une conversion de 77,77 %.
Avec 2 % de catalyseur, 1'equilibre etait atteint apres 5 avec une conversion de 99 % .
Cependant, Ie produit obtenu dans la deuxieme experience avec 2 % de catalyseur etait de
couleur plus foncee par rapport a celui obtenu avec 1 % de catalyseur.
La reaction des TOFA avec Ie 2-octanol est:
RCOOH + CH3CHOH(CH2)5CH3 o CH3(CH2)5CH(CH3)OOCR+H20
TABLEAU 3.5 CONCENTRATION DES TOFA EN FONCTION DU TEMPS AVEC LE 2-
OCTANOL
t(h)
CA, (0.01 cat.)
CA, (0.02 cat.)
0
0,9252
0,9252
1
0,7197
0,3342
2
0,4113
0,1029
3
0,3085
0,0875
4
0,2673
0,0515
5
0,2057
0,0309
6
0,1241
0,0052
7
0,0190
0,0049
8
0,0174
0,0047
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Figure 3.7 Esterification des TOFA avec Ie 2-octanol
3.4.5 Esterification avec Fethylene glvcol
Pour esterifier 1 mole de TOFA, on a introduit 27,88 ml d'ethylene glycol qui
correspondent a Vz mole (quantite stoechiometrique). Avec 2 % de catalyseur p-toluene
sulfonique, la temperature cTebullition du melange etait de 120°C. Au debut de la reaction, la
distillation etait rapide puis ralentissait au fur est a mesure que les TOFA se convertissaient. Au
bout d'une heure de reaction, la conversion etait de 61,1 1%. L'equilibre etait atteint qu'apres 10
heures de reaction pour une conversion de 88.88 %. La reaction d'esterification des TOFA avec
I'ethylene glycol est:
2 RCOOH + HO CHz CHz OH <=> RCOOCHz CHz OOCR + 2 Hz 0
TABLEAU 3.6 CONCENTRATION DES TOFA EN FONCTION DU TEMPS AVEC
L'ETHYLENE GLYCOL
t(h)
CA,
(mole/1)
0
1,5705
1
0,6107
.2
0,3926
3
0,3054
4
0,2880
5
0,2705
6
0,2618
7
0,2443
8
0,2181
9
0,1920
10
0,1746
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Figure 3.8 Esteriflcation des TOFA avec Fethylene glycol avec 2 % de p-toluene sulfonique
3.4.6 Esterification avec Ie neopentylglycol
Reaction d'esterification des TOFA avec Ie NPG
CH, OHnH C-C-CH
3 I 3
CH ,OH
0
+ 2HO-C-R
0
CH ,-0-C-R
H,C-C-CH,-3- y -,
CH ,. 0 - C - R
2 n
0
+2H,0
Pour esterifier une mole de NPG (104,15 g) en quantites stcechiometriques, on a introduit
626 ml de s TOFA (2 moles) et 2% de^-toluene sulfonique par rapport a 1'alcool dans 200 ml de
toluene. Ce type d'alcool solide a tendance a decanter au fond du reacteur, 1'agitation joue un
double role. Au debut de la reaction. Ie systeme est completement heterogene jusqu'a
solubilisation complete du polyol. Le reflux est appam vers 110°C. L'eau est eliminee
continuellement par distillation azeotropique. Dans une autre etude sur 1'effet de la quantite du
polyol sur la conversion, on a introduit un exces de polyol de 100 et de 150% au dela des
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quantites stoechiometriques sans ajout de catalyseur. L'equilibre etait atteint apres 12 heures de
reaction pour un taux de conversion de 69,44 et de 94,44% respectivement.
TABLEAU 3.7 CONCENTRATION DES TOFA EN FONCTION DU TEMPS AVEC LE NPG
t(h)
CA, (mole/1)
sans cat.
CA, (mole/1)
2% cat.
0
1,779
0,779
1
0,988
2
1,235
0,593
3
0,395
4
0,939
0,296
5
0,790
0,237
6
0,741
0,217
7
0,691
0,207
8
0,642
0,207
1.2
1,8
1,6
1,4 I-
1,2
0s
0̂
0,8
0,6
0,4
0,2
0
•I ^ I•-1
-<
I••-••""-" I
>
I—I
•sans cat.
-2% cat.
I—•"
ca
I"•••• I
01234567
Temps de reaction (h)
9 10 11 12
Figure 3.9 Esterification des TOFA avec Ie NPG, avec et sans catalyseur
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3.4.6 Esterification avec Ie trimethylolDropane
Reaction d'esterification
CH, OH
I2
CH^ -CHa-C-CH^ OH + 3 RCOOH
CH
2
OH
0
11
CH 0-C-R
T2
CH „ -CH „ -C-CH „ . 0- C-R.3—^ - ,-y
CH , 0-C-R
2 II
0
+ 3 Hp
En quantites stcechiometriques, on a fait reagir une mole de TMP (134,18 g) avec 3 moles
de Pamak C2 qui representent une quantite de 844,32 g, en sachant que chaque groupement
fonctionnel OH de 1'alcool esterifie une mole d'acide. On a rajoute 2 % de catalyseur p-toluene
sulfonique par rapport a 1'alcool et 200 ml de toluene. Le melange azeotropique est fonne a 120-
130°C avec 1'apparition de la couche aqueuse dans Ie piege de Dean Stark. On a effectue une
deuxieme etude en introduisant un exces de TMP de 100, 150 et 200% au dela des quantites
stcechiometriques sans aj out de catalyseur. L'equilibre a ete atteint apres 10 heures de reaction
pour un taux de conversion de 75, 83,33 et 88,88 respectivement. Cependant, en presence de
catalyseur et en quantites stoechiometriques, 1'equilibre etait atteint apres 7 heures de reaction
pour un taux de conversion de 87,77%.
Les produits d'esterification du NPG et du TMP sont mis dans des ampoules a decanter
pour Ie refroidissement avant de les purifler. Apres 12 heures, une partie des esters produits
avec exces de polyol a cristallise. Cette partie est probablement Ie polyol n'ayant pas reagit. Les
phases liquides des produits sont lavees a 1'eau distillee puis neutralisees avec une solution
alcaline de KOH a une normalite de 1. Nous avons observe de fortes emulsions au cours de la
neutralisation. Une etape supplementaire de centrifugation etait alors necessaire pour separer
Fester du reste du melange. Neanmoins, 1'operation a entrainait beaucoup de perte de produit.
Afin de recuperer une partie de cet ester, on faisait recycler Ie flltrat en plusieurs etapes de
filtration. Le produit filtre etait rajoute au fur et a mesure a la masse de 1'ester.
Un tableau recapitulatif est donne pour comparer les concentration residuaires des TOFA
en fonction du temps avec et sans catalyseur.
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TABLEAU 3.8 CONCENTRATION DES TOFA EN FONCTION DU TEMPS AVEC LE TMP
t(h)
CA,
(mole/1)
sans cat.
CA,
(mole/1)
2% cat.
0
2,044
2,044
1
1,0788
2
1,362
0,624
3
0,477
4
0,908
0,397
5
0,374
6
0,738
0,340
7
0,295
8
0,624
0,249
9
0,249
10
0,511
0,249
2,5
? I.5
~<0 l
0,5 h
—A— sans cat.
-2% cat.
4567
Temps de reaction (h)
10
Figure 3.10 Esterification des TOFA avec Ie TMP, avec et sans catalyseur
Les resultats obtenus par les reactions avec un exces de NPG et de TMP sont representes
par les graphiques des figures 3.10 et 3.11.
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Figure 3.11 Esterification des TOFA avec Ie NPG en exces
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Figure 3.12 Esterification des TOFA avec Ie TMP en exces
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3.4.7 Esterification avec Ie pentaerythritol
Reaction d'esterification
CHpH
I
HOCHz - C - CHpH
CHpH
4 RCOOH
0
R-C-
CHg
I
0 CHg - C -
I
CH;
0
11
o-c
CHa
p-c
11
0
R
0-
-R
0
C-R +4H20
Pour estetifier 1 mole de pentaerythritol present en exces, on a introduit 4 moles de TOFA
(1125,76 g) avec 200 ml de toluene et 2 % d'acide ^-toluene sulfonique. La solubilisation du
polyol se faisait avec difflculte. A la temperature d'esterification selective des TOFA (180°C), Ie
PET ne fond pas et demeure solide au debut de la reaction. En augmentant la temperature
jusqu'a 160°C, nous avons amorce la reaction avec Fapparition d'un premier reflux. Apres 10
heures de reaction. Ie melange reactionnel a pris un aspect plus visqueux et a ralenti la vitesse
d'agitation. Nous avons arrete la reaction quand 1'equilibre a atteint 72% de conversion avec
100% d'exces et 77% en presence de 150% d'exces.
TABLEAU 3.9 CONCENTRATION DES TOFA EN FONCTION DU TEMPS AVEC LE PET
t(h)
CA, mole/l
100% exces
CA, mole/1
l50%exces
0
2,453
2,382
2
1,913
1,786
4
1,364
1,257
6
0,886
0,814
8
0,751
0,662
10
0,682
0,547
12
0,682
0,547
Dans Ie tableau ci dessous, sont presentees les valeurs de chacune des concentrations.
TABLEAU 3.10 CONCENTRATIONS INITIALES ET VOLUMES REACTIONNELS
Alcools
CAo,
mole/1
Vr,l
ethanol
0,6111
1,636
isopropanol
0,4878
2,049
isobutanol
0,9252
1,076
tertbutanol
0,5238
1,908
2-octanol
1,1522
0,8679
ethylene
glycol
1,5705
0,6367
NPG
1,779
1,124
TMP
2,044
1,467
PET
2,453
1,630
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Figure 3.13 Esterification des TOFA avec Ie PET en exces
3.5 Calcul de la concentration initiale des TOFA
Pour determiner les concentrations initiales de chaque systeme, nous avons mesure
d'abord Ie volume reactionnel Vr pour chaque experience dans Ie cas ou les quantites sont
stoechiometriques comme suit:
Vr = VTOFA + VALCOOL + V TOLUENE
La concentration initiale CAO est calculee en utilisant la fonnule suivante:
CAo = -ma-^ (mole/1)
Ma'Vr
ou:
ma est la quantite des TOFA (g)
Ma est la masse molaire des TOF (g/mole)
Vr est Ie volume reactionnel (1)
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CHAPITREIV
Resultats et Discussion
Partie I: Resultats de Pesterification
Dans ce chapitre, nous discutons des conversions obtenues avec les trois types d'alcools
utilises; les monoalcools. Ie diol et les polyols. Nous avons utilise deux methodes de mesure de
la conversion; la premiere methode est basee sur 1'indice d'acide final des produits et la
deuxieme est basee sur les concentrations residuaires des TOFA dans Ie melange reactionnel.
Pour la determination des donnees cinetiques telles que 1'ordre de la reaction, la constante
de vitesse. Ie taux de conversion et Fenergie d'activation, nous avons utilise les resultats
experimentaux de la reaction des TOFA avec Fisobutanol. L'isobutanol est Ie premier alcool
avec lequel la distillation azeotropique a donne deux phases distinctes. Pour faciliter Ie
traitement et Finterpretation de ces donnees, nous avons considere notre reacteur comme un
reacteur ideal. Caracterise par une distribution des temps de sejour et un etat de melange simple,
notre reacteur fonctionne en outre en regime isotherme et isobare, de fa^on a eviter Ie couplage
des equations de bilan de matiere avec celles des bilans d'energie et de quantite de mouvement.
L'agitation dans la cuve est consideree comme parfaite.
4.1 Calcul de la conversion a partit de Findice d'acide
Par Fanalyse de Findice d'acide des produits obfeims (tableau 4.1), nous avons determine
la concentration des TOFA (CA) n'ayant pas reagi lorsque la reaction a atteinf son equilibre.
Ayant mesure I'indice des TOFA avant 1'esterification, on peut calculer Ie taux de conversion
avec Findice final par la formule suivante:
Is
Tanx d'acide residuaire = -1-. 100
lo
Concentration d'acide residuaire CA =
lo
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Taux de conversion x=
CAo-CA
CAo
ou:
Is: indice d'acide apres esterification, mg KOH/g
lo: indice d'acide avant esterification, mg KOH/g
CAo: Concentration initiale des TOFA, mole/1
CA: concentration des TOFA apres un temps t, mole/1
TABLEAU 4.1 TAUX DE CONVERSION A PARTIR DE L' INDICE D'ACIDE
Alcools
primaires
ethanol
isobutanol
secondaires
isopropanol
2-octanol
tertiaire
tertbutanol
diol
ethylene glycol
)olyols
neopentylglycol
trimethylopropane
pentaerythritol
CAO (mole/1)
0,6111
0,9252
0,4878
1,1522
0,5238
1,5705
1,779
2,0448
2,453
Vr(l)
1,636
1,076
2,049
0,8679
1,908
0,6367
1,1237
1,4675
1,6306
Is (mgKOH/g)
0,348
0,274
3,25
0,980
156
0,079
2,41
0,60
0,26
CA(mole/l)
0,0011
0,0013
0,0083
0,0059
0,4278
0,0006
0,0224
0,0064
x
0,998
0,998
0,982
0,994
0,183
0,999
0,987
0,990
Dans Ie tableau 4.1, Vr est Ie volume reactionnel de chaque experience. II represente Ie
volume des TOFA, de Falcool et du toluene.
Ces resultats montrent que Ie taux de conversion des TOFA avec les alcools
monohydriques diminue tres peu dans I'ordre des alcools primaires aux alcools secondaires mais
pas dans Ie cas de 1'alcool tertiaire. En effet, on atteint un taux de 0,998 avec 1'ethanol et
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1'isobutanol alors qu'avec Ie tertbutanol on a atteint 0,183 de conversion. L'indice d'acide du
produit du tertbutanol est de 156 mgKOH/g ce qui explique sa tres faible reactivite. Rappelons
que Findice d'acide initial des TOFA est de 191 mg KOH/g.
Le taux de conversion est tributaire non seulement de la structure, mais aussi des
conditions operatoires telles que 1'elimination de 1'eau du systeme, 1'exces d'alcool et Ie
catalyseur. Par 1'elimination de 1'eau, la reaction inverse (1'hydrolyse de I'ester) n'a pas lieu ce
qui permet un rendement meilleur de 1'ester.
Nous avons constate que lorsqu'on esterifie les TOFA avec 1'ethanol, l^isopropanol et Ie
tertbutanol, Feau eliminee par distillation azeotropique forme une seule phase avec 1'alcool et Ie
toluene. Autrement dit. Ie melange eau, alcool et toluene sont miscibles. Par ce fait. Ie suivi de
la conversion n'etait pas possible par la mesure de la quantite molaire de 1'eau. Les alcools
legers sont des liquides mobiles et dissolvent rapidement dans 1'eau. Aussi, les alcools primaires
out un point d'ebullition superieur aux alcools isomeres secondaires et ces demiers ont un point
cTebullition superieur aux alcools tertiaires. Generalement, Ie point cTebullition diminue avec
Faccumulation des groupements methyles. Avec 1'isobutanol et Ie 2-octanol cette mesure etait
rendue possible, car Ie toluene et 1'eau forment deux phases distinctes une fois que la vapeur
azeotropique est condensee.
4.2 Etude cinetique de Festerification [ FOGLER 1992]
4.2.1 Taux de conversion
La conversion X est fonction du temps. Si NAO est Ie nombre de moles initial de A, Ie
nombre total de moles A qui a reagi au temps t est [NAoX]
Le bilan matiere dans Ie systeme est:
[moles de A consommes] = [ moles de A initiale]-[ mole de A reagit]
[NA] = [NAJ - [NAoX]
Le nombre de moles de A dans Ie reacteur apres une conversion X est:
NA=NAO-NAOX=NAO(I-X)
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S'il n'y a pas de variations de temperature ou de concentration. Ie bilan molaire se simplifie:
dNA _
dt
=rA-y
Nous avons considere un volume constant du reacteur.
Dans un systeme batch, on determine Ie temps de residence des reactifs dans Ie reacteur
pour une conversion X. Pour se faire, on transforme Ie bilan matiere en terme de conversion:
NA-NAO-NAO.X
^NA , ^^dX= 0-NAo-
dt dt
^dX
-NAo-^=-r^
Le temps de residence pour une conversion desiree:
x dX
0=NAo\
'i-rA-y
En terme de concentration, I7 expression de la conversion est:
x=
CAo-CA
CAo
TABLEAU 4.2 TAUX DE CONVERSION DES TOFA EN FONCTION DU P-TOLUENE
SULFONIQUE (avec Hsobutanol)
t(h)
XAC ,1% cat.
XAC, 1,5% cat.
XAC, 1,8% cat.
XAC. 2% cat.
0
0
0
0
0
1
0,078
0,203
0,270
0,628
2
0,200
0,458
0,581
0,829
^>
0,394
0,614
0,735
0,855
4
0,528
0,754
0,783
0,870
5
0,611
0,788
0,826
6
0,698
0,827
0,852
7
0,722
8
0,75
XAC, taux de conversion de 1'acide
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Figure 4.1 Taux de conversion des TOFA avec 1'isobutanol en fonction du catalyseur,
a), nos resultas, b) les resultats de SANCHEZ et coll (1992) a T= 140°C, acide/alcool = 1:1
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Figure 4.2 Taux de conversion des TOFA en fonction de la temperature avec 2% d'acide p-
toluene sulfonique
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a) nos resultats, b) les resultats de SANCHEZ et coll. avec 0,85% de chlorure de cobalt comme
catalyseur et un rapport molaire alcool/acide de 1:1.
4.2.2 Ordre de la reaction
C'est la somme des puissances des termes representant les concentrations dans 1'equation de
vitesse. L'ordre est mesurable experimentalement. II ne peut etre determine a priori sur la
simple consideration de 1'equation stcechiometrique.
Methode differ entielle
La methode differentielle est utilisee lorsqu'on a un exces de 1'un ou 1'autre reactif. On
considere que Ie volume reste constant au cours de la conversion.
En combinant Ie bilan matiere de la loi de vitesse, on obtient:
dCA
dt
=KCa,
a, 1'ordre de la reaction
En prenant Ie logarithme des deux cotes de I7 equation:
ln(-
dCA
dt
)=lnK+alnCA
dCA
On trace }n(-—) en fbnction de In CA pour trouver a (fig. 4.3), et la pente de cette
dt
droite nous doime 1'ordre de la reaction qui est egale a 2.
TABLEAU 4.3 DONNEES EXPERIMENTALES AVEC L'lSOBUTANOL
Rapport alcool/acide:4, T:103°C, Ccat:l%
t(h)
0
1
2
3
4
5
6
7
8
CA
0,9252
0,852
0,740
0,561
0,437
0,359
0,282
0,257
0,231
1/CA
1,080
1,172
1,351
1,782
2,288
2,779
3,537
3,891
4,323
-ACA/At
0,072
0,112
0,179
0,124
0,077
0,077
0,025
0,025
dCA/dt
0,200
0,130
0,081
0,068
0,074
0,035
0,030
alcool/acide: 4, T: 103°C, Ccat:l,5%
CA
0,925
0,737
0,501
0,357
0,228
0,196
0,160
1/CA -ACA/At
1,080
1,355
1,996
2,801
4,386
5,102
6,250
0,187
0,236
0,144
0,129
0,032
0.036
dCA/dt
0,258
0,185
0,112
0,068
0,046
0,030
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alcool/acide:4, T: 103°C, Ccat:l,8% alcool/acide:4, T: 103°C, Ccat:2%
t(h)
0
1
2
3
4
5
6
CA
0,925
0,675
0,388
0,245
0,201
0,161
0,136
1/CA
1,080
1,481
2,577
4,082
4,975
6,203
7,305
-ACA/At
0,250
0,287
0,143
0,044
0,039
0,024
dCA/dt
0,209
0,159
0,100
0,050
0,022
0,018
CA 1/CA -ACA/At dCA/dt
0,925
0,344
0,222
0,158
OJ34
0,120
1,080
2,907
4,505
6,321
7,463
8,306
0,581
0,122
0,063
0,024
0,013
0,160
0,090
0,048
0,020
0,018
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Figure 4.3 Ordre de la reaction d'esterification des TOFA par la methode differentielle
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Methode integrate
Dans la methode integrale, on suppose 1'ordre de la reaction, et on integre 1'equation
differentielle utilisee dans Ie modele du systeme batch. Si 1'ordre estime est correct, une droite
est obtenue a partir de la concentration en fonction du temps.
La methode integrale est done utilisee lorsque Fordre est connu pour evaluer la constante
de la vitesse de la reaction a toutes les temperatures. Par la suite, on peut determiner 1'energie
d? activation de la reaction.
d-^=KC°,.C^ K^=K'
<k^=KCaCl K-CY=K"
dt " ~/i~c " "c
dCA _ y^r^a
~dT=^ ^A
Mettons alors:
a= 0 => —jji= K" => CAo-CA=^"t
j cA j r
a=J^>-u-^-=K"CA=> J ^-=J-r'^^ln^=-K"t
cAo "- 0
iCA _ y^r^ -^ r UCA _ f_^n.a = z => --^T = K"LA => \~^L = ^
cA
I
cAoc^ 0
-If + _^ 1 _=> 7^7= Kt+~-A ^ -~CAo~rCA~^ l-^CA=^^CAo
CAo
On obtient alors les equations suivantes pour chaque ordre suppose:
enmettantK"==K
a=0 CA-CAO-KI
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a = 1 Ln-^A- = -Kt
CAo
a=2 J-^=J-+Kt
-A CAO
CAO etant la concentration initiale de 1'acide
CA etant la concentration de Facide en fonction du temps
C ester etant la concentration de 1'ester en fonction du temps
on a: CA = CAO - Cgster
Nous avons trace les courbes avec les trois expressions de la concentration en fonction du
temps [CA = f(t), CA/CAQ = f(t), I/CA = f(t)], et celle qui a donne une droite est 1'equation de
1'ordre 2.
4.2.3 Calcul de la constante de vitesse
Dans Ie reacteur, deux reactions peuvent avoir lieu; la reaction catalysee et la reaction non
catalysee. Chacune de ces reactions a une constante de vitesse Ki et K^. On peut les representer
comme suit:
Kl
RCOOH+ R'OH—> RCOOR' + HOHT (4.1)
K2
RCOOH + R?OH + Cat —> RCOOR7 + HOHt (4.2)
KI etant la constante de vitesse de la reaction non catalysee, et K^ la constante de vitesse de la
reaction catalysee.
Le taux de disparition des TOFA dans la reaction non catalysee est:
TI = - dCA / dt = KI C A CB CB : concentration constante de 1'alcool
=> ri=-(dCA/dt)i=A:'CA (4.3)
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Le taux de disparition des TOFA dans la reaction catalysee est:
r2=-dCA/dt= K2CACBCc
r2=-(dCA/dt)=^rtCACc
Cc = concentration constante du catalyseur
(4.4)
Le taux total r des deux reactions, catalysee et non catalysee:
r=-(dCA/dt)tot= Kv CA+ K- C^=C^ K' + Kn Cc)
apres integration:
CA
J-^= \(K'+K"Cc)dt
CAo 0
r + KU Cc = K (4.5)
K etant la constante globale
On arrive a 1'expression finale de I'esterification des TOFA avec I'isobutanol:
1/CA-l/CAn-Kt (4.6)
Ejfet du catalyseur sur la constants de vitesse
En tra9ant les valeurs obtenues de 1/CA en fonction du temps pour les quatre concentrations de
catalyseur (fig. 4.4), on obtient des droites dont la pente represente la constante globale 'K' de la
reaction en fonction du catalyseur.
TABLEAU 4.4 EFFET DU CATALYSEUR SUR LA CONSTANTE DE VITESSE
Cc,(%)
K, (1/mole.h)
K, (l/mole.min)
0,
0,
0,
010
375
009
0,
0,
0,
015
850
014
0,018
1,200
0,018
0,020
1,875
0,020
En tra^ant la droite de K en fonction de la concentration du catalyseur Cc, la pente de
cette droite represente Kn eiK' est determinee selon 1'equation (4.5).
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Figure 4.4 Determination de la constante K en fonction da temps et de la concentration du p-
toluene sulfonique a T: 103°C, a) nos resultats, b) les resultats de EL NOAMANY et coll. (1994), a
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Figure 4.5 Constante de vitesse K en fonction de la concentration du/?-toluene sulfonique
a) Nos resultats, b) les resultats de EL NOAMANY et coll. (1994), a 90°C.
72
Calculons les vitesses de la reaction catalysee et non catalysee
la vitesse de la reaction catalysee
K"= t£- = °40^ = 0,929(11 mole.mm)
AQ 0,0057 '''
"'
^ = — = ^- ^2 = 0,25 1(/ / mole. min)'1~~C ~^TQ "2-u>'
la vitesse de la reaction non catalysee
K'=0,006(1/mole.mm)
^ = -K— = °^6 A:i = 0,0016(/ / mo/e. min)
^Bo ^^
L'expression de la constante globale de I'esteriflcation des TOFA avec 1'isobutanol
Notre expression est K = 0,0016 + 0,250 Cc
L'expression de RAMASWAMY est K = 0,0007 + 0,223 Cc
L'expression de OTHMER est K = 0,0007 + 0,048 Cc
Effet de la temperature sur la constante d'esterification
La constante de vitesse est aussi influencee par la temperature. Le tableau ci-dessous regroupe
les valeurs experimentales du taux de disparition de Facide en fonction de la temperature.
Effet de la temperature sur K T°C
K (1/mole.h)
60 80 103
0,36 0,82 1,87
Les pentes des droites de 1/CA en fonction du temps donnent la constante de vitesse K.
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TABLEAU 4.5 EFFET DE LA TEMPERATURE SUR LA CONVERSION
Condition: 2 % de catalyseur, Alcool/Acide: 4
Temps d<
reaction (h)
0
1
2
3
4
5
6
CA (mole/1)
60°C
0,925
0,758
0,537
0,439
0,375
0,349
0,295
80°C
0,925
0,454
0,313
0,247
0,209
0,187
0,155
103°C
0,925
0,344
0,222
0,158
0,134
0,120
0,101
4.2.4 Determination de Fenereie <f activation
Pour determiner Fenergie d'activation de 1'esterification des TOFA avec I'isobutanol, on
trace la droite InK en fonction de 1/T de I'equation d'An-henius:
lnK2/Ki=Ea/R(l/Ti-l/T2)
».<
.4
3Mif"[
-^
0̂.4
BfllAtf--^ .
^y
•
(Alcahe)] / [Xc«] -s ».»
f
^̂
t0-^
J—I—L0.0 0.$ 1.0 1.5 2.0 —t.5~
TIN. (hr)
(a) (b)
Figure 4.6 Constante de vitesse en fonction de la temperature avec 2% de/7-toluene sulfonique,
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a) nos resultats, b) les resultats de EL-NOAMANY et coll. (1994), avec 2% N2804
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Figure 4.7 Energie d'activation de I'esterification, a) nos resultats, b) les resultats de EL-
NOAMANY et coll. (1994)
l/T.103(k) 3,00 2,83 2,65
-1,02 -0,19 0,62Ink
La pente de la droite est egale a:
Ea/R=2,5
d'ou I'energie d'activation de I'esterification des TOFA avec Pisobutanol: Ea = 20 kcal / mole,
et la valeur de EL- NOAMANY et coll. est de 15,64
Les expressions de la constante et du taux de la reaction d'esterification des TOFA avec
Fisobutanol:
K=0,OOJ6+0,25Cc
- r = O^C^CgCa
-r^=A exp{- 20000 / RT} . C^
75
TABLEAU 4.6 COMPARAISON DE LA CONSTANTE K DE QUELQUES AUTEURS
Auteurs
OTHMER (1950)
LING (1958)
SANCHEZ (1992)
RAMASWAMY(1972)
UNNIKRJSHNAN (1987)
nos valeurs (1995)
catalyseur
%
1,9, Hz S04
0,5,H2S04
2,5,H2S04
0,2,H2S04
0,5, p-toluene
1,5, p-toluene
temperature
°c
100
100
140
100
103
ratio
alcooVacide
5,10
4,99
1,99
8,00
2,91
4,00
K
1/mole.min
0,232
0,229
5,920
0,223
0,268
0,250
Conclusion
Dans ce travail, nous avons montre que I'esterification en phase liquide des TOFA avec
1'isobutanol est bien decrite par un modele de second ordre par rapport au melange d'acides gras
des TOFA. Ceci a ete confirme egalement par plusieurs auteurs tels que OTHMER, WtLFRED,
UTNMKRISHNAN, et SANCHEZ.
La constante de vitesse est fonction lineaire du catalyseur dans les concentration 1, 1,5,
1,8 et 2 % massique par rapport a Falcool. Aux temperatures de 60, 80 et 103°C, Ie logarithme
de la constante de vitesse est proportionnel a 1'inverse de temperature absolue.
A partir des deux valeurs de Ki et K^, on deduit que la vitesse de la reaction catalysee est
superieure a celle de la reaction non catalysee. Selon SANCHEZ et coll., la reaction non catalysee
ne contribue pas a la vitesse globale de la reaction. La reaction non catalysee est done
negligeable.
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4.3 Effet de la structure des alcools sur la conversion
La reactivite des alcools monohydriques diminue avec Faugmentation de la longueur de
la chaine principale et aussi avec la position du groupement hydroxyle dans la structure
moleculaire. L'ethanol et 1'isopropanol sont des alcools primaires qui reagissent rapidement en
une duree relativement courte en donnant Ie meilleur taux de conversion. L'isopropanol et Ie 2-
octanol sont des alcools secondaires avec de courtes chaines de ramification qui reagissent un
peu moins que les alcools primaires . Quant au tert-butanol, c'est un alcool tertiaire qui ne reagit
presque pas avec les TOFA. H se deshydrate plutot pour former un alcene.
CH3 CH3
I 20%H2S04 I
CH3 - C - CH3 —> CH3 - C = CH3
I 85 - 90°C
OH
Cette difference de reactivite est surtout remarquee lorsque Ie groupement hydroxyle qui
forme 1'eau est foumi par 1'acide alors que FH est foumi par I'alcool, comme est Ie cas dans
I'esteriflcation des acides gras avec les alcools. L'influence de la quantite du catalyseur est aussi
observee lors de I'esterification du 2-ocatanol avec les TOFA (fig 4.8). Avec 2 % de p-toluene
sulfonique, 63,8 % de conversion etait atteint apres 1 heure de reaction, alors qu'avec 1 % de
catalyseur, on a atteint 22,1 % de conversion pour la meme duree. La conversion finale etait de
99,4 % dans Ie premier cas et 77,77 % dans Ie deuxieme.
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Figure 4.8 Taux de conversion des TOFA avec Ie 2-octanol en fonction du catalyseur
4.3.1 Effet du rapport molaire alcool/acide
L'utilisation d'un exces d'ethanol, d'isopropanol et d'isobutanol n'est pas sans
importance. Ces alcools sont legers et leur point cTebullition est proche de 1'eau. La perte
d'alcool par evaporation est instantanee avec 1'ebullition. En esterification, la presence de
monoalcools en exces est necessaire pour completer la conversion. Mais a partir de C6, 1'exces
n'est plus necessaire. En effet, avec Ie 2-octanol, nous avons introduit les quantites
stcechiometriques, et une conversion de 99,4% est atteinte avec 2% de^-toluene sulfonique.
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Figure 4.9 Taux de conversion avec 1'ethylene glycol en presence de 2% de^-toluene sulfonique
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L'esterification des TOFA avec les diols et les polyols, implique un mecanisme beaucoup
plus complexe. La reactivite de la molecule depend du nombre de groupements hydroxyles
contenus dans la molecule. La position des OH dans un polyol (isomerisme) semble etre
Fequivalent de la grandeur de la chaine centrale dans un alcool monohydrique dont la vitesse et
Ie taux de conversion sont tributaires.
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Figure 4.10 Taux de conversion avec Ie NPG avec et sans catalyseur
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Figure 4.11 Taux de conversion avec Ie NPG en exces
79
x
0
?5i
b0
0,9
0,8
0,7 |-
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
OJ
0
-3 c-
-; c
X—al/ac: 0,66
-al/ac: 0,83
•aVac: 1
10 12
Temps de reaction (h)
Figure 4.12 Taux de conversion avec Ie TMP en exces, sans catalyseur
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Figure 4.13 Taux de conversion avec Ie PET en exces, sans catalyseur
Les resultats montrent que 1'augmentation du nombre de groupements hydroxyles agit
negativement sur la vitesse et Ie taux d'esterification. Ceci signifle que plus la molecule est
encombree steriquement, plus il est difificile au groupement alcyl de 1'acide de se greffer sur Ie
groupement aryl du polyol. Par consequent, la conversion avec Ie neopentyl glycol avec 2 OH ne
peut dormer que Ie meilleur taux qui est de 88,3 %. Cependant, avec Ie TMP dont la molecule
est plus encombree a 3 groupements OH, Ie taux de conversion etait de 87,7 %.
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La conversion est encore plus faible avec Ie PET dont la molecule possede 4 OH, avec un taux
de 72%.
L'exces de polyols favorise une meilleure conversion. Avec 200% d'exces, la reaction a
atteint son equilibre apres 0,94, 0,88 et 0,77 de conversion avec Ie NPG, Ie TMP et Ie PET
respectivement, alors qu'avec les quantites stoechiometriques, la conversion ne depassee pas 0,7
avec Ie polyol Ie moins fonctionnalise. Des resultats similaires ont deja ete confirmes par
DUNLAP et coll lors de I'esterification selective des acides gras du tall oil avec Ie PET.
Le taux de conversion Ie plus eleve a ete obtenu lorsque Ie rapport polyol/acide etait
superieur a 0,5. Ce rapport a ete calcule en fonction du nombre de OH dans Ie polyol et non pas
en fonction de sa masse molaire.
Mais dans la structure de Fester, Fexces de polyol provoque cependant, une distribution
aleatoire de 1'acide en laissant queiques hydroxyles libres. Ce phenomene engendre deux types
de polyesters; ceux avec les hydroxyles completement esterifies et ceux ou une partie des
hydroxyles sont esterifies. L'aspect physique d'un produit completement esterifie et d'un produit
partiellement esterifle n'est pas different. Mais a partir des spectres infrarouge obtenus sur ces
produits, la presence des deux types d'esters a ete confirme (voir annexe 2). Notons que ces
esters ont ete formules dans les memes conditions operatoires et qu'il est difficile de les
considerer separement.
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Figure 4.14 Effet de la fonctionnalite du polyol sur la conversion
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Les taux de conversion obtenus confirment aussi la reactivite la plus elevee du polyol Ie moins
encombre (figure 4.14). En effet, la fonctionnalite agit sur la reactivite dans 1'ordre suivant:
NPG> TMP > PET.
4.4 Resultats de Fmfrarouge
Dans les esters d'acides insatures, comme est Ie cas des TOFA, 1'effet produit par la
double liaison des acides oleique et linoleique sur la vibration du groupe - COOR depend de la
position de la double liaison par rapport a ce groupe. Les vibrations des liaisons C =0 et C - 0 -
R' dependent de la nature du radical R de 1'acide et surtout du radical R' de 1'alcool a partir
duquel Fester a ete forme.
Les spectres des esters des TOFA ( annexe 2) presentent une bande intense entre 1150 et
1280 cm , accompagnee de plusieurs bandes intenses, entre 100 et 1300 cm'1 . Les bandes ont
ete attribuees a des vibration des liaisons C - OetO-R' du groupe COOR'.
La frequence d'absorption du C = 0 des monoesters et polyesters des TOFA obtenus,
dilues avec Ie tetrachlomre de carbone est donnee sur Ie tableau suivant.
TABLEAU 4.7 BANDES D'ABSORPTION DU C = 0 POUR LES ESTERS DES TOFA
Alcool
c=o
ethanol
1726
isopropanol
1720
isobutanol
1724
2-octanol
1718
tert butyl
1708
ethylene
glycol
NPG
1724-
1728
TMP
1728-
1732
PET
1735
Le caractere polaire prononce du groupement carbonyle determine des absorptions
intenses en infrarouge, et sa position est difficile a mesurer si Fechantillon n'est pas dilue.
Notons que cette vibration est tres sensible a la polarite du solvant et de larges deviations sont
anticipees quand on change de solvant. La bande apparait isolee, sans etre superposee a d'autres
bandes, et ceci lui confere une valeur analytique remarquable.
Afin cT interpreter les spectres, on peut les diviser en 6 regions:
Region 1: 3600 - 3200 cm"1, groupement OH
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Region 2: 3000 - 2800 cm , bande d'absorption des C - H (vibration plan)
Region 3: 1800 -1700 cm , bande de vibration du carbonyl de Fester, C = 0
Region 4: 1500 -1300 cm'1, bande d'absorption des C - H (vibration d'elongation)
Region 5:1300 -1000 cm , bande d'absorption du groupement C - 0
Region 6: 1000 - 400 cm , bande de vibration de la chame principale.
Dans la region de vibration de valence CH, les acides insatures sont caracterises par les
vibrations de la liaison = C - H, qui produisent des absorptions au dessus de 3000 cm , et par les
vibrations de valence des groupes CHz et CHs de la partie saturee de la chaine. Dans les
stereoisomeres Cis des acides oleique et linoleique, la vibration de valence = CH a une frequence
de 3020 cm'1. L'intensite de cette bande augmente proportionnellement avec Ie nombre de
doubles liaisons de la chaine. Parallelement a 1'accroissement de 1'intensite des absorptions dues
aux groupements CH2 ( 2920 et 2850 cm ) ainsi qu'aux groupements CHs terminaux (2920 et
2870) cm ) la variation de 1'intensite relative des bandes v = C - H et v CH2 est utilisee pour
determiner Ie degre d'insaturation des acides.
L'absence de la bande d'absorption du groupement OH dans les spectres des monoesters
indique I'absence de Falcool dans 1'ester, et par consequent, sa purete. Cependant, sur Ie spectre
de 1'ester du tert butanol, on remarque Fabsence du groupement carbonyle de 1'ester. La bande
d'absorption a 1'intervalle de 1708 cm est celle du carbonyle de 1'acide n'ayant pas reagit
semblable a celui retrouve sur Ie spectre des TOFA avant esterification. Le groupement
carboxyle - COOH existe toujours et s'observe dans Fintervalle de 2500 - 3000 cm'1 ainsi que Ie
groupe R - OH dans Fintervalle de 3200 - 3600 cm . Ces deux bandes superposees forment une
large base commune lorsque 1'acide ne reagit pas ou tres peu. Dans les alcools tertiaires, on a
attribue a la vibration v C - OH une bande ayant la fi-equence de 1140 cm . Le tert butanol
absorbe a 1205 cm . Les variations de frequence peuvent etre attribuees aux interactions
vibrationnelles entre les liaisons C -0 etC -C, plus prononcees dans ces stmctures.
Le spectre de 1'ethyiene glycol indique la presence d'un OH non esterifie. L'esterification
des polyols est regit par des reactions aleatoires et effets de substitution [JENNIFER, 1991]. Bien
que la conversion etait de 0,877, ce resultat indique tout de meme un ester partiellement esterifie.
En theorie. Ie spectre de Fester de 1'ethylene glycol presente des bandes OH a 3644 et a 3612 cm'
\ La premiere bande correspond a la vibration de valence 0-H du groupe liydroxyle qui ne
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forme pas de liaison hydrogene, la seconde correspond a la vibration de valence de FH qui
participe a la liaison hydrogene OH...0. La difference ( en cm'1) entre v OH non associe et v OH
associe est, dans ce cas, de 32 cm"1. En general, Av varie dans de larges limites en fonction de la
position reciproque des deux groupements hydroxyles.
A partir des spectres des polyesters, on peut identifier ceux qui sont completement
esterifies et ceux qui ne ie sont pas. Le groupement OH est present dans tous les spectres obtenus
en utilisant un exces de polyol, et s'observe sur la bande d'absorption de 3200 - 3600 cm .
L'existence d'un tel groupement indique done la presence d'une molecule partiellement
esterifiee. Ce phenomene a lieu pour les raisons suivantes: a) la plupart des polyols ne sont pas
on sont faiblement miscibles avec les acides gras meme a temperature elevee quand leurs esters
sont produits. Les acides gras du tail oil reagissent ensuite avec 1'ester produit et les polyols eux
memes en donnant plus de produits esterifies que prevu. b) la presence de I'exces cause une
distribution aleatoire du groupe alkyle de I'acide.
Dans Ie domaine des lubrifiants, la presence du groupement hydroxyle n'est pas tres
apprecie. L'ester partiel peut causer un gonflement au niveau des elastomeres. Une deuxieme
esterification est necessaire pour faire reagir Ie reste des groupements OH. Cette possibilite offre
cependant, un moyen pour ameliorer d'avantage les proprietes des ces esters.
Les produits obtenus dans les conditions stoechiometa-iques de concentration sonl plus
esterifies. En faisant la comparaison entre les deux spectres (ceux des esters partiels et ceux des
esters nonpartiels), on observe 1'absence de la bande d'absorption du groupement OH dans les
spectres d'esters non partiels produits a partir des quantites stoechiometriques.
Dans Ie spectre du neopentylglycol, la presence du groupement methyle sur Ie carbone
quatemaire de Fester, est observe comme un accroissement d'intensite du methyle C - H a 1381
cm . L'ampleur de cette bande est plus prononce avec Ie NPG car il possede deux groupements
methyle [ COATES]. Cet effet peut etre tres interessant dans la mesure ou 1'on peut diagnostiquer
les esters a base de NPG, s'il s'agit bien sur du meme acide, par consequent, Ie meme nombre de
groupements methyles.
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Partie II: Resultats rheologiques
La performance d'une huile de base depend de la composition et de la structure obtenue
dans Fester final. II est souvent difficile de realiser Ie compromis entre les caracteristiques a
haute temperature du lubrifiant et la performance de la viscosite a basse temperature. Ces deux
caracteristiques sont influencees par la nature de Falcool, la stmcture et la longueur du groupe
alkyle de Facide. Les proprietes de Fester sont alors une fonction du poids moleculaire, de la
forme et la longueur de la chaine moleculaire ainsi que de la position du groupement carbonyle.
L'utilisation des alcools de differente nature et structure avait pour objet de comparer les
proprietes des esters obtenus. L'esterification des TOFA avec les monoalcools ne peuvent
produire que des monoesters alors que 1'ethylene glycol, qui possede deux groupements OH sur
deux atomes de carbone differents, produit un diester. L'esterification des TOFA avec les
polyols, permet 1'obtention de produits plus riches en groupements esters; diester avec Ie NPG,
triester avec Ie TMP et tetraesters avec Ie PET.
Les proprietes que nous avons mesure sur nos produits sont: la viscosite a 40 et a 100°C,
Ie point d'ecoulement et Findice d'acide. Ces proprietes etaient mesurees par les methodes
ASTM utilsees dans Ie domaine des lubrifiants et des huiles d'hydrocarbures, tableaux 4.8 et 4.9.
TABLEAU 4.8 PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES MONOESTERS DES TOFA
Ester de
ethanol
isopropanol
isobutanol
2-octanol l%cat.
2-Octanol 2% cat.
tert butanol
tert butyl + 2-
ethylhexanol
Viscosite a
40°C,cSt
4,92
5,69
6,16
7,56
9J7
29,10
11,60
Viscosite a
100°C,cSt
1,90
2,08
2,20
2,44
2,86
6,57
3,36
Indice de
viscosite
200,00
196,00
197,27
163,09
178,88
192,00
178,00
Point
d'ecoulement,
°c
-30
-33
<-50
-47
-42
-15
-41
Indice
d'acide,
mgKOB/g
0,35
3,25
0,27
0,98
3,62
156,00
34,60
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4.5 Effet de la structure de Palcool sur la viscosite
Le travail s'effectuait pour etudier la viscosite etait base sur la stmcture des alcools. La
viscosite est une propriete fondamentale de la molecule de lubriflant, et elle est fonction de la
structure de molecules individuelles ou de leur melange, et depend de la taille et de la forme
moleculaire. II existe une relation tres etroite entre la viscosite et Ie nombre d'atomes de carbone
dans la chaine principale de la molecule.
Les resultats obtenus sur les monoesters montrent que la viscosite est fonction de la
longueur de la chaine principale de Falcool (figure 5.1). En effet, a 40°C elle est de 4,92 cSt
avec Fethanol a 2 atomes de carbone, alors qu'avec Ie 2-octanol a 8 atomes de carbone elle est de
7,56 cSt.
^?0
•f 4"53
Qu
co
•>: 3
2348
Nombre d'atomes de carbone
Figure 4.15 Effet de la grandeur de la chaine d'alcool sur la viscosite
La courbe montre que la viscosite a 40°C augmente d'environ 0,5 cSt pour chaque groupe
de - CH2 rajoute dans la chatne principale. Nous n'avons pas represente graphiquement la
viscosite obtenue par Ie tertbutyl car celle-ci n'est pas la viscosite reelle de 1'ester du tertbutyl
avec les TOFA mais plutot celle du melange d?alcool tertbutylique et de TOFA qui n'a pas reagi.
Rappelons que Findice d'acide de ce melange etait de 156 mgKOH/g, compare avec celui des
alcools primaires qui etait de 0,2 - 0,9 mgKOH/g.
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La viscosite du diester de 1'ethylene glycol est de 17,95 cSt a 40°C et 4,54 cSt a 100°C.
Elle est superieure a la viscosite de tous les monoesters et inferieure a celle de tous les polyesters.
L'ethylene glycol possede Ie meme nombre d'hydroxyles que Ie NPG, mais n'ont pas la meme
viscosite ni la meme masse molaire, celle de 1'ester de Fethylene glycol est de 594 et celle de
Fester du NPG est de 631. On confirme la aussi la dependance nette de la viscosite de la masse
molaire des esters.
Dans Ie cas des polyesters, la viscosite est a la fois fonction de la masse et de la forme
moleculaire du polyester lui meme.
TABLEAU 4.9 PROPRffiTES RHEOLOGIQUES DES POLYESTERS DES TOFA
a) Quantites stcechiometriques
Proprietes
Viscosite a 40°C, cSt
Viscosite a 100°C, cSt
Indice de viscoste
Point d'scoulemsRt, OC
Indice d'adde, mgKOH/g
Couleur
eihyiene glycol
17,95
4,54
181
-30
0,08
3,00
ISPU
24,68
5,96
203
-39
2,41
3,00
TMF
47,80
9,42
185
-42
0,60
L 3.0
PET
103
14,70
147
-39
0,26
b) En presence d'exces
Proprietes
Viscositea40°C,cSt
Viscosite a 100°C, cSt
Indice de viscosite
Point d'ecoulement,°C
Indice d'acide,
mgKOH/g
de polyol
NPG
+100%
25,10
5,02
169
-35
1,56
+150%
25,50
5,29
145
-27
0,52
+100%
55,80
9,40
150
7,68
TMP
+150%
67,40
9,63
123
5,14
+200%
78,90
11,10
129
0,64
+100%
101
14,70
176
0,814
PET
+150%
103
16,40
172
-39
0,27
+200%
138
20,40
147
-36
1,98
L'indice d'acide ne depend d'aucun parametre speciflque. La valeur la plus basse que nous
avons obtenu, est celle obtenue avec 1'ethylene glycol, probablement du a la position des
groupements OH beaucoup plus accecible que celle des polyols.
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-0-40oC
-A-lUOoC
594 631,02 924,5
Masse molaire du polyester
1189,91
Figure 4.16 Effet de la masse molaire des polyesters sur la viscosite
Des resultats comparatifs ont ete obtenus par NIEDZEELSKI et EDMUND.
4.6 Effet de la structure de Palcool sur Findice de viscosite
I/indice de viscosite est une formule empirique qui indique Ie degre de changement de la
viscosite en fonction de la temperature. Les resultats obtenus sur les monoesters montrent que
210
200
en
Q0
.vs
<p
•a
u
^
190
180
170
160
150
~^ »
327,44 341,53 355,56
Masse molaire du monoester (g)
411,57
Figure 4.17 Effet de la masse molaire des monoesters sur 1'indice de viscosite
88
1'indice de viscosite est tres influence par la longueur et la masse molaire des alcools (fig. 4.17).
Avec 1'ethanol, Findice de viscosite est de 200, alors qu'avec Ie 2-octanol il est de 163.
TABLEAU 4.10 STRUCTURES POSSIBLES DES ESTERS DE POLYOL
Polyol
NPG
M.M.
TMP
M.M
PET
M.M
1 OH esterifie
0
CHs-O-C-R
Ii
H3C-C-CH3
I
CH,OH
monoester: 367
Q
CHrO-C-R
I
CHs-CHz-C-CHz OH
t
CHzQH
rnonoester: 397
0
CHz-0-C-R
I
HQ-CHz-C-CHz OH
I
CH^QH.
monoester: 399
2 OH esterifies
0
CHz-O-C-R
H3C-C-CH3
I
CH2 -0-C-R
0
diester.531
0
CHz-O-C-R
I
CH3-CH2-C-CH2 OH
CBz-O-C-R
11
0
diester: 561
Q
0 Cti^-O-C-R
II I
R-C-O-CHz-C-CHz OH
CH^QH
dlester: 663
3 OH esterifies
n
CHz-O-C-R
I 0
i ii
CHs-CHs-C-CHz-O-C-R
I
CHz-O-C-R
It
0
triester: 924
Q
0 CM-O-C-R
11
R-C-O-CHs-C-CHzOH
I
CH^O-C-R
0
triester: 926
4 OH esterifies
n
CHyO-C-R
0 [ 0
ii i if
R-C-O-CHz-C-CHz-O-C-R
CHz-O-C-R
!!
0
tetraester 1189
Les resultats de COHEN et coll. ont montre que la structure de 1'alcool a plus d'effet sur
1'indice de viscosite que celle de 1'acide. En effet, pour Ie meme acide. Ie di-2-ethylbutyl
sebacate a un indice de viscosite de 158 alors que Ie di-l,3-dimethylbutyl sebacate a un indice de
125. Ces resultats montrent aussi que la presence du groupement ethyle est beaucoup plus
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favorable que celle d'un groupement methyle. Ce fait nous amene a conclure que 1'indice de
viscosite est influence et par la longueur de la chame d?alcool et par sa masse molaire.
Avec les polyols. Ie resultat est Ie meme que celui obtenu avec les monoalcools.
Cependant, cette influence reside cette fois-ci dans la fonctionnalite du polyol. Si la
fonctionnalite augmente la viscosite, cependant elle diminue 1'indice de viscosite ( fig. 4.18).
Avec Ie neopentyl glycol un indice de 202 a ete obtenu, alors qu'avec Ie pentaerythritol nous
avons obtenu un indice de 134.
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140
130
120
Fonctionnalite du polyol
Figure 4.18 Effet de la fonctionnalite sur Findice de viscosite
En conclusion, on decouvre que les esters les plus visqueux possedent 1'indice Ie plus bas.
Cette conclusion est en accord avec la theorie de BRIANT et coll. En terme de propriete, la
viscosite des huiles legeres sera moins influencee par la temperature que celle des huiies
visqueuses.
4.7 Effet de la structure sur Ie point d'ecoulement
Le point d'ecoulement d'une huile est la temperature a laquelle celle ci coule lorsqu'elle
est refroidie sans agitation dans des conditions normalisees. La connaissance du point
d'ecoulement indique la temperature a laquelle un carburant est assez fluide pour etre pompe ou
transfere.
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Le point d'ecoulement est fonction principalement de la structure de la molecule de
Fester. Le groupement ether - C - 0 - C augmente la liberte des rotation de la molecule, ce qui
a pour effet de diminuer la viscosite et Ie point d'ecoulement [BRIANT et coll.]. La position du
groupement carbonyle - C = 0 n'est pas sans importance comme celle des chaines laterales dans
les hydrocarbures. Place au centre de la chaine, ce groupement produit 1'effet maximal sur Ie
point cTecoulement et la viscosite, et en bout de chaine, Feffet minimal.
Les resultats sur Ie tableau 4.11 montrent que les monoesters des TOFA possedent un bon
point cTecoulement entre -30°C et -50°C avec I'isobutanol. La masse moleculaire des esters n?a
aucune influence sur Ie point d'ecoulement.
TABLEAU 4.11 EFFET DE LA STRUCTURE SUR LE POENT D'ECOULEMENT ET DE HV
Alcool
ethanol
isopropanol
isobutanol
2-octanol
Structure de Fester
CHs - CHz- 0 -C-R
!1
0
CHs-CH-CHs
I
0-C-R
I!
0
CHs
I
CH3-CH-CH2-0- C-R
II
0
CH3-CH-(CH2)5-CH3
I
R-C -0
II
0
Masse molaire
327
341
355
411
Point
d'ecoulemsnt,
°c
-30
'•»'"»
- JJ
-50
-47
Indice de
viscosite
200
196
197
163
Avec i'ethylene glycol, un point d'ecoulement - 50 °C a ete atteint. Dans la structure de
cet ester, les deux groupements esters se trouvent pres du centre de la molecule. Ce qui
correspond a la conclusion de METER qui stipule que lorsque les groupements esters sont au
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centre de la chaine, les produits sont moins visqueux que lorsqu'ils sont aux extremites, et
F influence sur Ie point d'ecoulement est plus sensible.
0
R-
Diester
c
0
de
CHz - CH
-0 0-
-50
594
1'ethylene
2
C-R
0
glycol
Point d'ecoulement, °C
Masse molaire
HsC-C-
CH?; rO-C-R
; CH3
CHz -0-C-R
0
-30
631
Diester du neope
Si F on compare Ie diester de Fethylene glycol et celui du neopentyl glycol, on constate
que la structure ainsi que la position du groupement ester sont differentes. Lorsque les
groupements esters sont rapproches. Ie point d'ecoulement est plus bas.
Avec les polyols. Ie point cTecoulement est fonction principalement de la stmcture du
polyester. A partir de ces structures, on constate un plus bas point d'ecoulement avec Ie TMP qui
est de - 42 °C alors qu'avec Ie NPG et Ie PET il est de - 39 °C dans les deux cas. Ce resultat a
egalement ete obtenu par d'autres auteurs comme CHAO et coll en 1966 et en 1979. Lorsqu'ils
ont esterifie Ie PET avec 1'acide 3,3-dimethylpentanoique, ils ont atteint un point d'ecoulement
de -23°C, alors qu'avec Ie TMP et Facide 5,5-dimethylhexanoique, 1'ester a un point
d'ecoulement de -31.7°C. De ce fait, on pourrait conclure que 1'amelioration du point
d'ecoulement est attribuee a la stmcture asymetrique du TMP contrairement a celle du NPG et du
PET qui est symetrique.
4.8 Stabilite thermique
La structure de 1'ester a un effet considerable sur sa stabilite thermique. Les esters les
plus stables sont ceux qui sont prepares a partir des alcools primaires. SZYDYWAR (1984) a
etabli la plage de temperature dans laquelle 1'ester d'alcool primaire et celui d'alcool secondaire
se decomposent.
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CH3
!
CH3 - C - CH2 - 0 ———————————————310°C < TD< 320°C
CH3
Alcool primaire
ou TD est la temperature de decomposition
CH3
CH3 - C - 0 ———————————————————— TD < 200°C
!
CH3
Alcools tertiaire
Les alcools neopentyliques que nous avons utilises sont des alcools primaires de nature
tres stable. Nous n'avons fait d'essai de stabilite thermique sur les esters des TOFA, mais les
esters issus de cette structure sont tres stables. Cette stabilite est attribuee a 1'absence de
1'hydrogene sur Ie carbone (3 de 1'alcool [BAKNES et FABSMAN]. La degradation thermique du
polyol ester resulte d'une intervention des radicaux libres qui necessitent une plus grande
energie.
4.9 Stabilite a Poxydation
Comme tous les hydrocarbures, les esters se degradent sous 1'effet de 1'oxygene pour
former des peroxydes intermediaires. Au cours du fonctionnement d'une machine, 1'acidite du
lubriflant augmente avec la formation des acides a chames courtes, des cetones, des aldehydes de
1'eau et du C02. L'acidite augmente la viscosite, sans par autant encrasser 1'equipement. Mais
Finsaturation de 1'acide oieique et la double insaturation de 1'acide linoleique affaiblissent
considerablement cette stabilite. D'apres des essais effectues a Prolab, la stabilite des esters des
TOFA se trouvent dans 1'intervalle de 75 - 80 °C. Cependant, cette temperature pourrait etre
amelioree par Ie remplacement de Fatome d'hydrogene de la double liaison par des groupements
fluores plus stables [SZYDYWAR]. D'apres KASTURI et VIRGINIA 1994, un pourcentage de 1-5%
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d'antioxydants ameliore la stabilite a 1'oxydation pour les huiles vegetales par rapport a 0,1-0,2%
pour les huiles minerales.
4.10 Stabilite a Fhydrolyse
L'hydrolyse de Fester, comme F on a vu dans la partie cinetique, est la reaction inverse de
1'esterification en presence d'eau. L'inconvenient majeur de Fester lubrifiant est sa tendance a
Fliydrolyse. Le phenomene d'hydrolyse est dirige par deux facteurs:
- les substituants polaires de la portion acide qui favorisent la reaction
- Fencombrement sterique de la portion acide qui, lui, ralentit 1'hydrolyse.
II y a tout de meme un moyen qui semble efficace pour prolonger la duree de stockage de
Fester qui est celui de Ie stocker a 1'etat sec avec moins de 300 ppm d'eau.
CHs
Alcool
Acide -—— C -———0——-————h—————————-———J--
a
CH3
Neo ester
La figure ci dessus demontre que Fencombrement sterique du a la substitition alkyl sur Ie
carbone a abaisse Ie taux de Fhydrolyse [SZYDYWAR].
4.11 Domaines d'application des esters des TOFA
Les monoesters des TOFA out des viscosites a 40°C comprises entre 4.92 et 7.56 cSt.
Selon SZYDYWAR, ils pouront etre appliques dans Ie domaine metallurgique, comme lubriflant
leger servant a usiner les pieces metalliques. Dans Pusinage des metaux, une couche mince de
lubrifiant est appliquee sur Ie metal pour eviter 1'usure et faciliter Ie travail. Us pourront etre
appliques egalement dans les moteurs a deux temps en les melangeant directement avec Ie
carburant. Dans Ie demier cas, la stabilite a Foxydation est un parametre dont on peut negliger.
L'ester de base ne forme pas de depots gommeux grace a sa fluidite en dormant de resultats plus
satisfaisant par rapport a une huile de forte viscosite.
94
Les polyesters, par contre, sont plus visqueux, ont un indice de viscosite assez haut avec
un point cTecoulement relativement bas notamment avec Ie TMP, ce qui n'est pas Ie cas dans les
huiles a base minerale. Ces polyesters peuvent etre employes dans les applications pneumatiques
legeres et dans les moteurs a deux temps, hiver et ete. Us peuvent etre egalement melanges avec
les monoesters pour faire des lubrifiants multigrades.
En effet, les poly alfa olefines (PAO) sont consideres comme les meilleurs lubrifiants
mineraux synthetiques avec les proprietes rheologiques presentees dans Ie tableau 4.12
Rappelons que pour la synfhese des PAO, trois etapes sont necessaires;
- polymerisation de 1'ethylene pour produire Ie decene-1,
- oligomerisation du decene-1 pour produire des trimeres et tetrameres insatures
(oligomeres),
- hydrogenation du decene-oiigomere pour arriver au trimere et oligomeres satures.
Dans Ie tableau 4.12, on constate que les valeurs de la viscosite pour les deux types de
lubriflants se trouvent dans Ie meme intervalle excepte pour Ie PET dont la viscosite est
superieure a celle du PAO a cause de sa fonctionnalite quadruplee. L'indice de viscosite eleve de
nos produits indique une stabilite superieure ou egale a celle des PAO. Quant au point
cTecoulement, les PAO ont les meilleures proprietes aux basses temperatures par rapport aux
produits des TOFA. Mais en utilisant des alcoois a structures plus ramifiees. Ie point
d'ecoulement poun-ait etre fortement ameliore. A partir des etapes de synthese des PAO, on voit
clairement que la faible acidite ne provient pas de la formulation de base des PAO. Dans la
synthese des esters, 1'abaissement de 1'indice d'acide est tributaire du taux de conversion au
cours de 1'esterification ou encore des methodes de neutralisation et purification des produits
bruts.
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TABLEAU 4.12 PROPRIETES COMPARATIVES DES PAO ET DES ESTERS DES TOFA
Proprietes
viscosite a 40°C
viscositea 100°C
indice de viscosite
point d'ecoulement
indice d'acide
PAO
[BOYLAN]
5,10-65,70
1,70-9,78
122 -139
-54--72
< 0,01
Monoester des
TOFA
4,92-7,56
1,90-2,44
163 - 200
-30-<-50
0,274
Polyesters des
TOFA
17,95 -103
4,54 -14,7
147 - 202
-30--42
0,079
Un autre effet direct du groupement ester sur les proprietes physiques est celui d'abaisser
la pression de vapeur ( la volatilite) et par consequent augmenter Ie point d'eclair. Ce fait, est
attribue aux forts dipoles de 1'energie cohesive.
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CONCLUSION
A partir des resultats rheologiques des esters cTacides gras du tall oil, 1'on constate qu'il y
a possibilite de formuler des bases pour lubrifiants synthetiques a partir du tall oil. Cette
constatation est demontree par les valeurs des proprietes obtenues de viscosite, d'indice de
viscosite, d'indice d'acide et du point d'ecoulement. Cependant, les esters lineaires obtenus a
partir des alcools monohydriques de faibles poids moleculaires ne peuvent pas etre utilises
comme lubrifiants car Ie compromis viscosite - point d'ecoulement est difficile a realiser. Us
sont trop peu visqueux a moins d'allonger la chaine, ce qui augmente leur point cTecoulement; et,
si pour abaisser celui-ci la chaine est ramifiee, alors la volatilite augmente et 1'indice de viscosite
dimmue. Les esters neopentyiiques sont beaucoup plus favorables. Leur stmcture est tres
ramifiee et ils portent de tres longues chaines laterales, de ce fait les indices de viscosite sont
generalement moins eleves que ceux des esters de diacides lineaires, mais les points
d'ecoulement sont plus bas.
Du point de vue cinetique, nous avons demontre, a travers 1'esterification des TOFA avec
1'isobutanol, que la reaction suit un modele cinetique du 2em£ ordre par rapport aux TOFA. La
constante de vitesse est une fonction lineaire de la concentration du catalyseur et de la
temperature. Nous avons conclu que la vitesse de la reaction non catalysee peut etre negligeable
par rapport a celle de la reaction catalysee. La reaction inverse (hydrolyse) a ete consideree
comme nulle, a cause de Felimmation de 1'eau au fur et a mesure de sa formation, ceci ne peut
etre Ie cas si 1'eau formee reste dans Ie systeme reactioimel.
De cette etude, nous pouvons conclure, que la conversion des TOFA avec les alcools
polyhydriques, notamment avec Ie trimethylolpropane, donne des polyesters a caractere
lubrifiant, ties favorables pour les moteurs a deux temps. Ie travail des metaux et dans d'autres
applications qui ne necessitent pas une tres haute temperature. La presence des doubles liaisons
ne permet pas leur utilisation dans des conditions tres severes de temperature. Toutefois,
1'addition des agents antioxydants augmente considerablement la stabilite a la temperature et a
1'oxydation. Notons que 40 millions de tonnes d'huiles de lubrification sont consommes
annuellement, dont 60% represente des huiles a moteurs [ MAKKONEN]. Durant leurs utilisations,
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la moitie est deversee dans 1'environnement. Sachant qu'un litre d'huile minerale usee peut
contaminer un million d'eau potable, 1'inquietude vis a vis de 1'environnement devient un
probleme majeur. Les esters du tail oil sont biodegradables a 90% et au bout de 2 a 8 semaines.
Nos recommandations pour les travaux futurs sur Pesterification des acides gras du tail
oil est tout d'abord d'eliminer la double liaison des acides oleique et linoleique par une
hydrogenation preliminaire. Cette reaction permet 1'obtention des acides gras liquides a la
temperature ambiante avec 18 carbones. Elle pemiet aussi Fobtention des formules de base pour
lubrifiants d'une qualite superieure de stabilite a Foxydation et a la temperature.
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ANNEXE 1
Les metfaodes ASTM utilisees pour la mesure
des proprietes physico-chimiques des lubrifiants
La mesure de ces proprietes a ete effectue par les methodes ASTM ( American Society
For Testing and Materials) utilisees dans Ie domaines des lubrifiants et des huiles petrolieres.
1. Mesure de la viscosite cinematique
Par la methode ASTM D445, la viscosite est mesuree a partir du temps d'ecoulement dans
un capillaire d'une quantite donnee de liquide sous 1'effet de la pesanteur. On etalonne Ie
viscosimetre (figure 1.5) avec des huiles etalons et on mesure ce temps dans des conditions
fixees par une norme. Le resultat est exprime en centistokes (cSt). Elle est calcuiee par la
formule suivante:
r(cSt)=ct
ou:
C constante du viscosimetre, cSt/s
t temps que met 1'huile a passer a travers Ie capillaire, s
La mesure de la viscosite est essentielle pour les
specifications de plusieurs produits. Une
augmentation de la viscosite peut reyeler une
contamination ou une oxydation. Une diminution
de la viscosite peut etre due a une dilution par un
produit plus leger, a une degradatiori de
1'ameliorant de 1'mdice de viscosite ou encore un
craquage de ITiuile a haute temperature. Le choix
de la viscosite depend de la temperature, la vitesse
et la charge.
^
capjllaire
^^
Figure 1.5 Viscosimetre d'Ostwald
2. Calcul de I'indice de viscosite (ASTMD2270)
L'indice de viscosite est une fomiule empirique. 11 determine Ie degre de changement de
la viscosite de 1'huile en fonction de la temperature. L'objectif vise par la formulation des
lubrifiants est done 1'obtention d'une huile qui possede Ie plus haut indice de viscosite possible.
Dean et Davis ont choisi deux families d'huiles de reference, 1'une constituee d'huiles de bonnes
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qualites (famille H), 1'autre constituee d'huiles de mauvaises qualites (famille L). Les huiles H
ont un indice 100 (huiles paraffiniques) et les huiles L ont un indice 0 (huiles naphteniques).
L'indice de viscosite est defini par la relation:
IV = —u- x 100
L- H
done:
H viscosite a 40°C de 1'huile d'indice 100
L viscosite a 40°C de 1'huile d'indice 0
U viscosite a 40°C de 1'echantillon
L'indice de Dean et Davis ne donne pas entiere satisfaction, il semble avantager les huiles fluides.
[BRIANTet coll. 1985].
3. Mesure du point d'ecoulement (ASTMD97)
C'est la temperature minimale dans laquelle ITiuile coule lorsqu'elle est refroidie sans
agitation sous des conditions normalisees. Apres avoir chauffe 1'echantillon au prealable, on Ie
refroidi puis on 1'examine a intervalles reguliers de 3°C. La plus basse temperature a laquelle Ie
mouvement de Fhuile est observe est note comme Ie point d'ecoulement.
4. Mesure du point dfeclair(ASTMD93)
C'est la temperature minimale a laquelle 1'huile emet des vapeurs qui s'enflamment a
1'approche d'une flamme. On rempli une cupule par 1'echantillon et on Ie chauffe. La
temperature augmente rapidement au debut et plus lentement lorsqu'on approche du point
d'eclair. A intervalles reguliers (tous les 2°C), une petite flamme passe au dessus de 1'echantillon.
On note la temperature a laquelle les vapeurs s'enflamment. Les points d'eclair se situent entre
175 et 225°C pour les huiles lubrifiantes.
5. Mesure du point defeu (ASTMD93)
C'est la temperature a laquelle I'huile s'enflamme et continue a bruler pendant au moins 5
secondes. II se situe entre 120 et 257°C. La procedure est la meme que celle utilisee pour la
mesure du point d'eclair. On continue a chauffer apres 1'obtention du point d'eclair et on observe
a tous les 2°C jusqu'a ce que 1'huile s'enflamme et continue de bruler pendant 5 secondes. Par la
variation du point d'eclair et du point de feu, on peut detemiiner la contamination d'un lubrifiant
par un produit plus leger (solvant, carburant) ou encore d'un produit plus lourd. Ces points nous
indiquent egalement Ie degre d'inflammabilite du produit et par consequent prevenir les
incendies.
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6. Mesure de I'indice d'acide( ASTM D664)
C'est la quantite cThydroxyde de potassium, exprime en mg, requise pour neutraliser un
gramme d'echantillon. On dissout 1'echantillon dans un melange de toluene et d'alcool
isopropylique, et on fait un titrage potentiometrique avec une solution alcoolisee d'hydroxyde de
potassium (KOH a 0,1 N). On utilise une electrode de verre et one autre de reference au
calomel. L'indice d'acide sert a evaluer I'oxydation de I'huile (qui devient alors acide),
1'epuisement des additifs alcalins ou la contamination. Pour une huile a moteur, une baisse
d'alcalmite indique un epuisement de la reserye alcaiine (anti-acide). Ce test montre les
changements qui s'operent dans une huile soumise a des conditions d'oxydation (apparition de
produits nuisibles dans ITiuile).
7. Le moussage (ASTMD892)
C'est la capacite du lubrifiant a relacher Fair. Le moussage dans les huiles peut causer de
serieux problemes mecaniques, surtout dans les engrenages a haute vitesse.
8. Le pourcentage d'eau Karl Fisher (ASTMD4928)
C'est la quantite d'eau presente (50 -1000 mg/kg) dans les produits petroliers liquides. II
peut etre utile pour predire la qualite et la performance d'un produit. Cette quantite doit etre
toujours inferieure a 0,1 %. La presence d'eau cause une diminution de la viscosite, la rouille et
fait precipiter les additifs. Elle accelere 1'usure et 1'oxydation.
9. Le point de trouble (ASTMD2500)
C'est la temperature a laquelle la paraffine presente dans Ie produit commence a se
cristalliser lorsque Ie produit est refroidi (turbidite visuelle). II indique la plus basse temperature
a laquelle Ie produit peut etre utilise. U prevoit la temperature a laquelle les tamis des filtres du
systeme d'admission du carburant diesel des moteurs pourraient etre obstrues par la paraffine
cristalline. Le type de parafifine, microcristailine ou amorphe, a un effet determinant sur sa
flltrabilite. La parafifine plus gluante obstrue plus rapidement les filtres.
10. Prevention de la rouille (ASTMD665)
II est utilise pour evaluer la capacite des huiles minerales a proteger contre la rouille les
parties ferreuses ou 1'eau devient melangee avec 1'huile. On melange 300 ml d'huile avec 30 ml
d'eau a 60°C. On immerge une tige d'acier qu'on laisse exposee pendant 24 h. Le specimen est
observe pour noter les signes et Ie degre de rouille. Ce test indique comment les huiles minerales
aident a prevemr la rouille.
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11. Indice de base (ASTMD2896)
C'est la quantite d'acide perchlorique, exprime en mg cThydroxyde de potassium, requise
pour neutraliser un gramme d'echantillon. La diminution de cet indice indique une degradation
des additifs alcalins.
12. Analyse spectrophotometrique d'absorption atomique
Ce type d'essai permet de connaitre la nature et la quantite des particules metalliques
presentes dans Ie lubrifiant. L'element identifle est rapporte en parties par million. Ces elements
proviennent generalement du phenomene de 1'usure ou des contaminants de 1'exterieur.
13. Pourcentage de cendres (ASTMD482)
II determine la quantite de cendres presentes, situees enti-e 0,001 - 0,180 % de la masse
des residus d'essence, de carburant pour les turbines, des huiles lubrifiantes, des cires et d'autres
produits petroliers. Les cendres sont normalement considerees comme des impuretes
indesirables ou des contaminants. On brule 1'huile dans un recipient en porcelaine puis on
chauffe a 775 °C pour eliminer Ie carbone. On pese apres refroidissement et on rapporte Ie residu
en pourcentage de poids original de 1'echantillon. II depend du type d'huile.
14. Comparaison de la couleur (ASTMD1500)
Cet essai est utilise pour Ie controle manufacturier de la qualite de 1'huile.Quand la plage
de couleur d'un produit est connue, une variation a 1'exterieur de cette plage indique une
contamination possible avec un autre produit. Une couleur plus foncee indique 1'oxydation ou la
contamination par une huile plus foncee.
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ANNEXE 2
Dans cette annexe, sont presentes tous les spectres des produits des TOFA obtenus par
['analyse infrarouge. L'etude de ces spectres nous a permi de distinguer entre les produits
partiellement esterifies et les produits completement esterifies. Sur les spectres de ces demiers
produits, on ne retrouve plus la bande d'absorption OH qui est dans Ie deuxieme cas dans la
region 3500-3600 cm comme ceci est explique dans Ie chapitre 4.
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